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RESUME
La projection thennique par plasma dc a ete utilisee dans Ie but d'obtenir un depot de
composite (polymere/ceramique) resistant a 1'abrasion. Durant ce travail un nouveau concept a ete
developpe. Ce concept consiste a maximiser 1'utilisation de la grande energie disponible dans Ie
jet plasma en minimisant la perte d'energie qui a lieu lors de la projection thermique des
polymeres. Pour cela, dans une buse Laval les particules de AlzOs sont injectees dans la zone
chaude qui se trouve en amont du jet plasma tandis que les particules de polymere (MDPE) sont
injectees en aval du jet dans un zone moins chaude. Les particules de A1203 emmagasinent de
1'energie puis une fois rendues au niveau du depot transferent la chaleur au milieu environnant
qu'est la matrice polymerique. Cette technique permet d'augmenter 1'efficacite energetique du
procede car la chaleur transferee des particules de A^Os dans Ie depot presente plusieurs
avantages comme par exemple de completer la fusion des particules de polymere non fondues et
de diminuer par un role de recuit les tensions qui se manifestent a 1'interieur du depot de polymere
souvent responsables du phenomene de retrecissement qui entraine un decollement du depot. Ce
phenomene de transfert de chaleur est demontre au moyen d'un modele thermodynamique (calcul
d'enthalpie et analyse d'exergie) et confirme par des resultats experimentaux. Afin de mettre en
evidence et de comprendre les differents comportements et mecanismes physico-chimique au
niveau du depot, plusieurs types de tests de caracterisation ont ete effectues: test de resistance a
1'abrasion, mesures d'etat de surface, spectroscopie a infrarouge, analyse au microscope
electronique a balayage (MEB), analyse elementaire, et de 1'analyse d'image.
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De nos jours, dans Ie but de proteger 1'environnement, de plus en plus de restrictions sont
imposees sur des produits contenant des composes organiques volatiles (VOC). Parmi ces
produits, Futilisation des peintures qui contiennent ce genre de solvant sont directement concemes
et la plus part des peintures industrielles sont maintenant limitees a un taux maximum de VOC de
350 g/1 [1]. Cette restriction peut affecter Futilisation de plusieurs peintures ainsi que leurs
technologies de revetement utilisee actuellement. La projection thermique des polymeres est une
technologie alternative qui devrait connaitre une expansion grace a son emission nulle de VOC.
La projection par flamme qui est un processus a temperature limitee est une des
technologies qui est utilisee pour projeter des materiaux a faible temperature de fusion comme les
polymeres. La projection par plasma, quand a elle, est une technique qui est largement utilisee
dans la projection des materiaux ayant une temperature de fusion tres elevee (materiaux
refractaires), cependant c'est aussi une technologie qui connait un essor dans la projection des
polymeres. En effet de nos jours un grand nombre de polymeres incluant les epoxies, les
polyesters, les silicones. Ie polyethylene, 1'UHMWPE, Ie Nylon, Ie PTFE et Ie PEEK [2] sont
prqjetes par plasma dc pour la deposition de polymere qui est limitee pour plusieurs raisons dont
les principales sont:
- la perte de la presque totalite de 1'energie disponible dans Ie jet plasma.
- la degradation thermique du polymere.
- Ie craquement et Ie retrecissement du depot du au phenomene de recristallisation du polymere.
- Ie cout en capital de 1'equipement.
Afin de regler ces problemes, une torche a plasma dc permettant une recuperation de la
grande energie disponible dans Ie jet a ete developpee et appliquee pour la deposition d'un
composite a base de polymere epais de 10 mm et resistant a 1'abrasion. Comme schematise et
decrit dans Ie chapitre III, ce nouveau concept de la recuperation d'energie consiste a mjecter des
particules de charge peu couteuse comme 1'alumine dans une zone chaude du plasma qui en
absorbant la chaleur donnent un plasma refroidi a la sortie de la buse ou Ie polymere est injecte.
Par la suite, 1'energie absorbee par les particules d'alumine sera transferee a 1'interieur de la
matrice polymerique du composite permettant ainsi d'augmenter 1'enthalpie du depot. Cette
energie recuperee du plasma a travers les particules de charge presente plusieurs avantages: en
plus d'augmenter Ie rendement energetique du precede, elle pennet d'effectuer differentes
transformations physico-chimique au niveau du depot comme par exemple la fusion des particules
de MDPE non fondues. D'autre part, la presence des particules permet de diminuer Ie cout,
d'augmenter la resistance a 1'abrasion et enfin de reduire Ie coefficient de dilatation thennique du
depot ainsi que les phenomenes de retrecissement qui sont responsables du decollement du depot.
Dans Ie chapitre IV, afm de verifier si Ie concept de la recuperation d'energie est valide,
avant tout une analyse theorique basee sur un modele thermodynamique a ete effectuee. Ce
modele repose sur Ie calcul d'enthalpie des depots avec et sans charge, et sur 1'analyse d'exergie
du procede de projection. Ensuite, les resultats de ce modele sont confimies par differents tests
expenmentaux.
En plus de cette analyse sur la recuperation d'energie, differents tests de caracterisation ont
ete menes afin de mettre en evidence et trouver une correlation entre les phenomenes
physico-chimique et les proprietes mecaniques des depots. L'etat de surface des depots evalue par
mesure de la rugosite. Des tests de FTIR et ATR-FTIR on ete effectues sur du MDPE vierge et du
MDPE traite par plasma dans Ie but de voir les differentes modifications de la structure chimique
du polymere. L'impact de quelques parametres de projection sur la microstmcture des depots a ete
mise en evidence grace au microscope electronique a balayage. Et enfin, apres avoir developpe
des formules pour la determination du taux d'usure des depots de composite, des tests de
resistance a 1'abrasion ont ete realises sur les depots ainsi que sur les materiaux de reference. Les
mecanismes cTusure ont ete mis en evidence grace a une analyse de la microstructure et une
analyse elementaire effectuee sur Ie microscope electronique a balayage.
CHAPITRE II
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
11.1 Differentes techniques de projection thermique des polymeres
La projection par flamme est Ie premier processus thermique de projection developpe pour
realiser des depots [3]. C'est un processus a temperature limitee (3000 °C environ) qui est
generalement utilise pour des materiaux a faible temperature de fusion. C'est ce qui explique Ie
developpement important de la deposition des polymeres par la technique de projection par
flamme ainsi que les differents travaux de recherche qui en decoulent. Contrairement a cette
technique, la projection thermique par plasma est connue pour ses temperatures tres elevees
(10000 °C environ) qui fait qu'elle est generalement utilisee pour des materiaux a temperature de
fusion elevee comme les materiaux refractaires. Cependant, de nos jours cette technique aussi
connait un essor dans la projection des polymeres et est appliquee dans la projection d'un grand
eventail de materiaux polymeriques.
11.1.1. Projection par plasma d.c.
Cette technique utilise une torche composee d'une electrode negative, la cathode
generalement en tungstene thorie et une electrode positive, 1'anode en cuivre pur toutes deux
refroidies par une circulation d'eau. L'anode est percee d'un trou central servant de tuyere
d'ejection du plasma. Le gaz plasmagene qui est injecte autour de la cathode, traverse 1'arc
electrique cree entre 1'anode et la cathode et s'echappe par la tuyere anodique donnant un plasma
dans lequel on injecte la poudre a projeter (Fig.II.l).
Figure 11.1: Schema d'une coupe transversale d'une torche a plasma dc conventionnelle.[4]
De nos jours, plusieurs etudes ont ete effectuees sur la projection de polymeres ou de
composites a base de polymeres par plasma thermique. Parmi ces etudes, on retrouve celles
realisees sur:
- la production de depot de composite a haut debit resistants aux differents impacts
environnementaux.
- la projection de polymeres de hautes performances (PAEK, PPS, ...).
- la preparation et la caracterisation des depots de composite.
- 1'effet des parametres de deposition sur la degradation des polymeres.
- 1'effet des parametres de deposition sur la resistance a 1'usure de depots de thennodurcissable.
A) Projection de depot depolymere ou de composite par plasma d.c.
Recemment, un nouveau precede de deposition par projection plasma a ete adapte a des
polymeres [5] afin d'eliminer les problemes suivants:
- la degradation de polymere
- Ie faible debit de poudre
- 1'impact de 1'environnement sur la durabilite du depot.
Dans cette technologie, une torche a plasma a ete developpee de sorte a pennettre un bon
transfert de chaleur aux poudres de polymere. Ce systeme n'injecte pas les poudres de polymere
dans la zone chaude du plasma mais plutot dans 1'ecoulement coaxial de 1'anode. Ceci pennet
d'eliminer la degradation du polymere. Et d'autre part, cela permet des depots avec une grande
fraction volumique de charge (materiaux resistants a des agents chimiques, des colorants, des
stabilisants d'UV, ...) protegeant contre les impacts environnementaux et un haut debit de poudre
(7kg/h). Ce precede permet aussi la fonnation de depot multicouche dont la demiere peut etre
protectrice centre les rayons lumineux, Ie sel, 1'humidite, la pluie et 1'usure. D'autre part, cette
technique permet aussi la deposition de materiaux speciaux qui dans la plupart des cas ne sont pas
realisable par d'autres techniques de revetement. Parmi ces materiaux on retrouve Ie Ultra High
Molecular Weight Polyethylene (UHMWPE), Ie Polyphenylene Sulfide (PPS), Ie
Polyetheretherketone (PAEK), Ie Polyvinylidene Fluorure (PVDF), Ie Polytetrafluonire Ethylene
(PTFE), les epoxy phenoliques. Ce qui differencie ces materiaux des autres types de
thermoplastique ou thermodurcissable c'est leur haute perfonnance pour des proprietes donnees
(resistance thermique, chimique, mecanique) dependant du materiau. C'est ce qui explique
1'intensification et la focalisation des differents travaux de recherche sur la projection de ces
materiaux par plasma thermique. Parmi ces etudes, on retrouve celles realisees sur Ie
polyaryletheretherketone (PAEK) et Ie polyphenylene sulfide (PPS) qui sont connus pour leur
resistance et leur stabilite chimique, leur faible fluage, bon isolant electrique et une bonne stabilite
thennique.
D'apres les travaux de R. Henne et G. Schiller [6], les obstacles principaux lors de la
projection par plasma thermique du PPS et du PAEK sont la viscosite elevee et la tension de
surface elevee de ces materiaux causant un retrecissement du depot du a une recristallisation apres
la projection, ce qui entraine des fissurations. Afin de remedier a ces problemes, la projection par
plasma a haute vitesse a ete utilisee car les vitesses produites par les torches a plasma
conventionnelles sont faibles. L'energie cinetique des particules projetees a des vitesses
superieures a 200 m/s permet non seulement de surmonter les hautes tensions de surface mais cela
permet aussi d'avoir un depot dense avec une bonne adhesion. D'autres solutions existent aussi
pour ameliorer Padhesion des depots. Une des solutions consiste a former des inter-couches
poreuses qui lors de la recristallisation absorbent les contraintes de retrecissement responsables
des fissures. La formation des pores peut etre controlee en variant les parametres de projection. La
deuxieme solution est 1'ajout de charges metalliques ou ceramiques melangees a 1'avance avec Ie
polymere ou injectees separement. Vu que Ie coefficient d'expansion d'un substrat metallique et
celui du PPS ou du PAEK sont tres differents, Ie fait d'aj outer des charges avec un faible
coefficient d'expansion dans Ie thermoplastique permet de rapprocher Ie coefficient d'expansion du
depot a celui du substrat, ce qui, par consequent, permet d'ameliorer 1'adhesion des depots. Les
travaux effectues par L.H. Strait et R.D. Jamison [2] sur la deposition du PEEK par plasma
thermique sur des substrats de composite C/PEEK ont en effet montre que:
- Un depot de PEEK uniforme avec une bonne adherence est possible par projection plasma.
- Aucune interface n'est visible entre Ie depot de PEEK et Ie substrat (C/PEEK) jusqu'a un
grossissement de 500 fois.
Us ont conclu aussi que:
- La temperature de precede est importante. Un depot par plasma chaud presente moins de
porosite et une bonne adhesion.
- D'apres les tests de DSC et TGA, la projection par plasma ne degrade pas de maniere
significative Ie PEEK.
- L'utilisation d'un post - traitement par plasma ameliore 1'uniformite et 1'etat de surface du depot
en reduisant Ie nombre de particules de PEEK qui n'ont pas fondu a la surface du depot.
- L'utilisation d'un pretraitement permet une augmentation de 52% de la resistance a la rupture du
depot.
Lors de la projection thermique de polymere, 1'ajout de charge presente plusieurs avantages
dont un des principaux est d'ameliorer les proprietes mecaniques du depot. Y. Bao et D.T. Gawne
[7] dans leur travail sur les depots de composite a base de polyamide charges de billes de verre ont
montre que:
- Les depots de composite (bille de verre-polyamide) ont ete projetes avec succes par plasma sur
des substrats en acier.
- Le rendement de projection des billes de verre est largement inferieur a celui du polyamide
surtout dans Ie cas des grosses particules de verre qui rebondissent au contact du substrat. Ce
phenomene entrame une diminution du taux de charge a 1'interface dep6t/substrat.
- La presence des charges de verre reduit Ie taux d'usure du depot de polyamide par un facteur de
10.
- Un taux d'usure minimum a ete note pour a peu pres 50% massique de bille de verre.
- Des quantites superieures a 50% massique de verre augmentent la durete du composite mais
augmentent aussi Ie taux d'usure relie a une diminution de la resistance a la fracture due a une
decohesion des particules.
- Le taux d'usure croit avec 1'augmentation de la taille des particules car les grosses particules sont
concentrees dans les couches extemes et ne sont pas bien liees au polyamide.
B) Effet des parametres de projection sur les depots
Selon les etudes de 1'universite de Limoges, France [8], plus de 50 parametres
macroscopiques interdependants influencent la qualite d'un depot. Ce qui est non seulement
difficile d'etablir les conditions optimales de projection mais aussi de les controler de fa^on
adequate. Quelques-uns des parametres importants sont donnes dans Ie figure 11.2.
La qualit6 d'un d6p6t
projet6 par plasma
L'6tat fondu de la
partlcule et de la
vitesse d'impact
La r6action chimique
des partlcules en vols
avec I'environnement
ContrSle de transfert de
chaleurausubstrat
lors de la projection
Mouvement relatif de la
torche par rapport au substrat
Le transfert de chaleur
et de quantity de
mouvement entre la
particule et Ie jet plasma
- La nature du gaz environnant (air ou atmosphere contr616)
Mod61e de I'anode (pour minimiser Ie m61ange
turbulent du jet plasma et du gaz environnant)
La d6composition de la particule (fonction du transfert
de chaleur et de la morphologle)
La taille des grains
I- Fissuration (pour controler les contraintes)
Phases m6tastables
Contact entre lamelles
- Nature du gaz plasma
[- La temp6rature du jet plasma et de la distribution de vitesse (reli6 au mod61e de la torche et aux conditions de la torche)
I- La vitesse d'injection du gaz plasma et du taux d'6coulement massique dans la chambre & arc
La forme et la dimension de la cathode et I'anode
^- Des caract6ristiques de I'alimenteur de pulssance
L'intensit6 du courant
Refroidissement
\- La taille de la particule et de la morphologie
\- La distribution de la vitesse d'injection
L- La position et de I'angle d'lnjection
Figure 11.2: Quelques-uns des facteurs importants influen^ant la qualite d'une projection par
plasma [8].
Vue 1'importance cmciale de la temperature lors d'un processus de projection par plasma
thermique, beaucoup de travaux ont ete effectues sur Ie comportement thermique des particules de
metal ou de ceramique, mais peu de considerations ont ete donnees aux polymeres. Cependant,
1'augmentation de 1'utilisation des polymeres dans la projection thennique fait que de plus en plus
de travaux s'interessent a 1'etude du comportement thermique des plastiques.
1) Effet des parametres de projection sur des depots de thennoplastiques
A cause de leur faible temperature de fusion et de decomposition ainsi que de leur faible
conductibilite thermique Ie comportement thennique des thermoplastiques est tres different de
celui des metaux et des ceramiques. La grande sensibilite des polymeres a la temperature montre
que la plage de traitement thermique doit etre etroite, ce qui force a un controle plus precis du
processus. L'optimisation de la projection thermique des polymeres est done ti-es importante et
pourra etre accomplie grace a la comprehension des mecanismes par lesquels la chaleur est
transferee aux particules en vol et aux couches du depot. Afin de comprendre ces mecanismes de
transfert de chaleur, T. Zhang, D. T. Gawne et Y. Bao [9] se sont penches sur 1'etude de 1'influence
des parametres de projection par plasma des polymeres ainsi que les proprietes des materiaux sur
Ie degre de fusion et de decomposition thermique. Dans leur travail, une etude de transfert de
chaleur theorique a ete etablie et les predictions ont ete comparees aux resultats experimentaux. Le
polymere projete est Ie polymethylmethacrylate (PMMA) et les parametres de deposition etudies
sont la composition du gaz plasmagene, la distance de projection et la vitesse de balayage. Leur
etude a permis de predire la distiibution de temperature des particules en vol et des couches du
depot. Comme Ie montre la figure 11.3, de larges gradients de temperature ont ete predits et ils se
manifestent dans les particules en vol, ce qui accelere la decomposition des couches en surface.
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Figure 11.3: Temperatures calculees a la surface de la particule (Tg), a 4 ^m de la surface (Ts.i), a
mi rayon (Ti/z), et au centi'e (Tc), pour une particule de PMMA de 60 (J,m dans un
plasma Ar+2% Hz. [9]
Us ont constate aussi que la composition du gaz plasmagene a une grande influence sur la
decomposition des particules en vol. Des tests de projection realises avec de 1'argon pur et de
1'argon plus 5% d'hydrogene ont montre que la temperature moyenne de la particule croit avec
1'augmentation de la teneur en hydrogene conune c'est Ie cas aussi pour la decomposition. Us ont
note qu'il n'y a pas de perte de volume quand la particule est exposee a un plasma d'argon pur
tandis qu'avec 5% d'hydrogene, la perte de volume est de 35%, ceci 50 microsecondes seulement
apres 1'entree dans Ie jet plasma. Cela est du a la conductivite themiique de 1'hydrogene (0,175
W.m-l.K-1) qui est 10 fois superieure a celle de 1'argon (0,0163 W.m-'.K-1). L'ajout d'hydrogene
augmente Ie coefficient de transfert de chaleur par convection, ce qui entraine un flux de chaleur a
la surface de la particule. Etant donne que la conductibilite thermique au sein du polymere est
faible. Ie flux de chaleur ne peut pas se propager rapidement au sein de la particule. Par
consequent, la temperature a la surface augmente rapidement entrainant ainsi la decomposition.
Cependant, 1'etude theorique considere une particule unique tandis qu'en realite, il y a un flot de
particules pour lesquelles la chaleur contenue dans Ie plasma serait insuffisante a les faire fondre.
Dans cette situation, 1'ajout d'hydrogene est d'une grande importance mais une optimisation de la
concentration s'impose afin de maximiser la fonte des particules et de mimmiser la decomposition.
Au niveau du depot aussi, comme Ie montre la figure 11.4, les modeles theoriques de
transfert de chaleur ont predit que de larges gradients de temperature se developpent et
augmentent ainsi la decomposition.
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Figure 11.4: Profils de temperature calcules a travers un depot d'epaisseur 100 |j,m dont la surface
est balayee par un plasma de 1500 K. Tj: temperature de decomposition
Tm:temperature de fusion. [9]
Lors de la projection. Ie depot revolt de la chaleur provenant du jet plasma d'une part et des
particules ecrasees qui se solidifient d'autre part. Les profils de temperature calcules (fig. 11.4) a
1'interieur d'une couche de depot de 100 |Lim pour une temperature moyenne de plasma de 1500 K
et une distance de projection de 120 mm ont montre que la couche en surface atteint sa
decomposition en 6 secondes environ, tandis que celle a 50 ^im 1'atteint depasse les 8 secondes.
La distance de projection et la vitesse de balayage ont aussi un impact important sur les
depots. Afin de mettre en evidence 1'effet de la vitesse de balayage, un depot de 100 [im de
PMMA a ete balaye une fois par Ie jet plasma mais sans injecter de poudre et la perte de poids a
ete mesuree. Des vitesses de balayage superieures a 100 mm. s-1 donnent une perte de masse
inferieure a 5% tandis que pour des vitesses inferieures a 40 mm.s-1, la perte de masse est
superieure a 20 %. Ces travaux ont done montre que Ie PMMA ne peut pas etre depose avec une
vitesse inferieure a 30 mm. s-1 et qu'il existe une vitesse critique. Les resultats des analyses
theoriques ont finalement ete confirmes par des tests d'usure qui ont montre que Ie taux d'usure
d'un depot realise a 50 mm.s-1 est 6 fois plus important que celui obtenu a 120 mm.s-1.
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2) Effet des parametres de projection sur des depots de thennodurcissable
Ce qui differencie les thermoplastiques des thermodurcissables, c'est que ces demiers pour
aboutir au produit final doivent subir la reaction de reticulation. Vue que les thermodurcissables
ont des proprietes thermiques similaires a celles des thermoplastiques (faible conductibilite
thermique, faible temperature de fusion et de decomposition), Ie processus de transfert de chaleur
de ces deux types de materiau dans un plasma est similaire. Cependant Ie phenomene de
reticulation est un troisieme parametre dont il faudra tenir compte en plus de celui de la fusion et
de la decomposition. Lors d'une projection par plasma, comme les processus de chauffage et de
refi-oidissement sont rapides, cela presente alors des diffi suites pratiques pour realiser 1'operation
de recuit qui est Ie precurseur de la reaction de reticulation. Afin de comprendre ce phenomene de
recuit lors d'une deposition thermique, Y. Bao etD.T. Gawne [10] ont etudie 1'effet des parametres
de traitement thermique sur la resistance a 1'usure d'un depot d'epoxy projete par plasma. Pour
cela, il est important d'avoir un controle sur la temperature au sein du depot car c'est la que doit
avoir lieu Ie processus de recuit, par consequent la reticulation. Ainsi, pour mettre en evidence Ie
profil de temperature d'un depot d'epoxy sur de 1'acier lors de la projection par plasma, les auteurs
ont fait leur calcul a partir d'un modele theorique base sur Ie transfert de chaleur et la mecanique
des fluides. Les resultats pour une temperature de substrat T = 338 K sont presentes sur la
figurell.5.
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Figure 11.5: Profils de temperature calcules a travers 1'epaisseur (500 pm) d'un depot de
thermodurcissable (durant son refroidissement) depose sur un substrat prechauffe a
338 K. Les temps ecoules a partir de la formation du depot sont donnes a la droite du
diagramme. Tx est la temperature de recuit. [10]
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Les courbes (Fig. 11.5) montrent une chute de temperature du centre du depot vers
1'interface avec Ie substrat et une legere baisse vers la surface du depot. Ceci implique que Ie
principal flux de chaleur a lieu du depot chaud vers Ie substrat mais il y a aussi une petite quantite
de chaleur qui passe de la surface du depot vers 1'atmosphere. Pour 1'epoxy, la reaction de
reticulation est activee par un processus thermique dans lequel une temperature approximative de
reticulation (Tx = 400 K) doit etre atteinte pendant une certaine periode (30 secondes pour
1'epoxy). D'apres la figure 11.5, etant donne que Ie temps de recuit a 1'interface substrat/depot est de
0,1 s et entre 1 et 2 s pour Ie centre du depot, ce qui est largement inferieur au temps alloue a la
reticulation (30 s), dans ces conditions il serait done impossible de projeter de 1'epoxy par plasma
sur de 1'acier. Le meme genre de calcul de profil de temperature a ete effectue cette fois-ci pour un
substrat prechauffe a 393 K. Les resultats sont presentes sur la figure 11.6.
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Figure 11.6: Profils de temperature calcules a travers 1'epaisseur (500 nm) d'un depot de
thermodurcissable (durant son refi-oidissement) depose sur un substrat prechauffe a
393 K. [10]
Dans ce cas, les auteurs ont remarque que, quand Ie depot se refi-oidit en dessous de la
temperature du substrat (393 K), Ie flux de chaleur change de direction et se fait cette fois-ci du
substrat vers Ie depot froid car Ie substrat a une capacite thennique plus elevee que Ie depot. Ainsi
Ie depot se refroidit mains vite aux alentours de la temperature du substrat ce qui fait que la
reaction de reticulation aura Ie temps de s'operer. Le modele theorique predit done que lors de la
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projection thermique d'un thermodurcissable, Ie processus de recuit peut etre controle par la
temperature du substrat et par 1'epaisseur du depot.
Afin de diminuer Ie flux de chaleur qui s'echappe (d'apres Ie modele theorique), les auteurs
ont developpe une technique alternative qui consiste a diminuer la conductibilite thennique du
substrat. Pour cela ils ont prepare un substrat compose d'un depot d'alumine sur de 1'acier et
1'epoxy a ete depose sur la surface d'alumine. Pour verifier la validite de cette technique des tests
d'usure ont ete effectues sur 1'epoxy depose sur de 1'acier et celui depose sur de 1'alumine + acier.
Comme Ie montre la figure 11.7, avec Ie substrat alumine + acier il y a reduction du taux d'usure.
Ce resultat a permis aux auteurs de confimier leur modele theorique.
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Figure 11.7: Effet du depot d'alumine dans Ie depot d'epoxy sur les donnees d'usure. [10]
Lors du processus de recuit, la reticulation peut etre complete ou partielle. Vu que ce
processus modifie la structure chimique, il serait done normal que cela influence les proprietes
mecaniques du materiau. La comiaissance du degre de reticulation est done necessaire. Etant
donne que la reticulation est une reaction exothermique, la chaleur liberee peut etre mesuree grace
au DSC (Differential Scanning Calorimetry) comme etant 1'enthalpie de recuit AHx . Ensuite, Ie
degre de reticulation (X) sera determine par 1'expression suivante:
x=\- AflSAfi?
ou: AHj? et AH$ sont les enthalpies de recuit de la poudre non projetee et du depot respectivement.
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11.1.2. Protection par flamme
Dans ce procede, comme Ie montire la figure 11.8, les poudres de polymere sont aspirees du
reservoir vers la flamme resultant d'un melange oxygene/carburant gazeux (propane, propylene,







Figure 11.8: Schema de la projection par flamme. [1]
Les temperatures de la flamme et ses caracteristiques dependent de la stoechiometrie des
melanges oxygene-carburant. Par exemple, pour une combustion complete de 1'acetylene, il faut
avoir un ratio de 2.5:1 en molecule d'oxygene (2C2H2 + SOz ——> 2H20 + 4C02). Avec ce
rapport, la flamme est neutre car toutes les molecules d'oxygene et d'acetylene sont consommees
durant la combustion. Si la quantite d'oxygene est elevee, il y aura de 1'oxygene non consomme
dans la flamme qui deviendra un milieu oxydant. Ce qui, lors d'un depot de poudre de metal ou de
polymere entrainera 1'oxydation des particules en vol et du depot. Tandis qu'un exces de carburant
cree une deficience d'oxygene causant une diminution de la temperature de la flamme qui
entramerait une augmentation des particules non fondues ainsi que la porosite.
Comparativement a la projection par plasma, la deposition par la flamme est un precede a
temperature limitee dont Ie maximum pouvant etre atteint est aux alentours de 3350 °C. Ceci fait
que cette technique est generalement utilisee pour des materiaux a faible point de fusion. Ce qui
explique done Ie developpement et 1'utilisation importante de cette tecbiique dans Ie domaine de
la projection thermique des polymeres.
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A) Differents travaux de recherche realises sur la projection par flamme despolymeres
Comme dans Ie cas de la deposition par plasma, plusieurs travaux de recherche ont etc
menes sur la projection par flanune d'une grande variete de polymere (EMAA, polyethylene,
Nylon, Teflon, PPS, PEEK, des copolymeres, epoxy, ...). Cependant, surtout en Amerique du
Nord, la plupart des travaux se concentrent sur la projection par flamme d'une sorte de polymere
formulee et adaptee a cette technique par des compagnies specialisees en Ie domaine comme
Plastic Flamecoat Systems inc. (PFS). Parmi ces poudres, on trouve Ie Nucrel ethylene acide
methacrylique (EMAA), Surlyn EMAA ionomer et Ie EVA. Ces materiaux ont ete Ie sujet de
plusieurs eludes lors de leur traitement par projection par flamme dont parmi lesquelles on trouve:
- 1'etude des proprietes mecaniques des polymeres (EMAA) et des melanges projetes par flamme
[11].
- Projection thenniques des copolymeres EMA [12]
- Etude sur I'adhesion [12]
1) Projection par flamme du copolymere ethylene acide methacrylique (EMAA)
a) Effet de 1'etat de fusion des poudres de EMAA sur 1'etat de surface du depot
Une multitude de microstructures peuvent etre produites selon la chimie du polymere, son
poids moleculaire, la taille des particules et les parametres de projection. Afin de determiner si les
effets d'un seul parametre ou des interactions de parametres sont responsables des variations de
microstmcture lors de la deposition par flamme du EMAA, J.A. Brogan, R. Lampo et C.C. Berndt
dans leur travail intitule Thermal Spraying of Polymers [1] ont effectue une etude de plan
d'experience (plan factoriel 25-1) sur la fusion du EMAA. Les reponses etudiees sont: la
temperature de deposition, la rugosite de la surface du depot et Ie taux d'elongation des
ecrasements. Us ont remarque que 1'effet d'un seul parametre est important, mais ils ont aussi
observe des interactions de parametres specifiques ayant une importance significatives sur les
reponses mesurees. Les parametres de projection critiques ainsi que les interactions de parametres
responsables de la difference des microstructures mesurees sont donnes dans Ie tableau 11.1 selon
leur importance decroissante.
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Les auteurs ont aussi observe une correlation entre les differentes reponses (i.e.
temperature de deposition, mgosite de la surface et Ie taux d'elongation des ecrasements). Une
grande rugosite de surface est correlee a un bas taux d'elongation des ecrasements mais aussi a une
faible coalescence des particules fondues. Selon les auteurs, deux possibilites peuvent causer ce
genre de phenomene. Un faible apport d'energie thermique au polymere du a un faible temps de
residence ou une faible temperature de la flamme qui peut causer une fusion insuffisante des
particules et par consequent un faible taux d'elongation des ecrasements. Au niveau de la surface,
de faibles taux d'elongation des ecrasements correspondent a une agglomeration de protiberance
polymerique et done a une grande mgosite en surface. La deuxieme possibilite est reliee au debit
de polymere injecte dans la zone de combustion. Une faible alimentation en poudre correspond a
un faible ratio depot/surface a recouvrir pouvant entrainer une surface recouverte discontinue sauf
si une faible vitesse de balayage est utilisee. Lors d'une deuxieme passe pour recouvrir la premiere
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couche, celle-ci est deja refroidie. Ainsi la deuxieme couche ne formera pas une stmcture
monolithique et ne permettra pas une coalescence suffisante des particules entrainant ainsi une
forte mgosite [1].
Concemant la relation entre Ie taux d'elongation des ecrasements et la mgosite de la
surface avec la temperature de deposition, J.A. Brogan et al. [1] ont constate qu'a faible
temperature, la moyenne du taux d'elongation des ecrasements est basse et a haute temperature
elle augmente car Ie polymere s'ecoule. De meme la mgosite est elevee a basse temperature et elle
est faible a haute temperature. Ceci implique done que Ie taux d'elongation et la mgosite sont
seulement fonction de la temperature du processus [1].
Les differences de comportement de fusion des particules ont ete mises en evidence par
1'analyse de la microstructure du depot au moyen du microscope optique. Des depots presentant
des ecrasements a morphologie spherique illustrent une faible fusion des particules. Dans ce genre
de microstmcture, la porosite devient evidente car les particules faiblement fondues n'ont pas une
viscosite assez faible pour fusionner et remplir les vides existants.
b. Effet du poids moleculaire de 1'EMAA sur sa fusion et son adhesion aux substrats lors de la
projection thennique
Les proprietes des depots de polymere dependent du poids moleculaire de la chaine
polymerique. Un poids moleculaire eleve et par consequent, un faible indice de fluidite presentera
une plus grande durete et une plus forte resistance a la temperature. Plus la chaine polymerique est
longue, plus Ie nombre d'enchevetrements sera grand et plus d'energie sera necessaire pour
demeler les molecules [1]. Pour des situations necessitant une faible temperature de deposition, un
polymere a bas poids moleculaire est done utilise. En effet, J.A. Brogan, R. Lampo et C. C. Bernt
[1] ont projete du EMAA avec des indices de fluidite de 500 (PF113) et 10 (PF110) en utilisant les
memes conditions de projection. Us ont constate que celui a faible poids moleculaire a re9u
suffisamment d'energie pour que les particules fondent tandis que celui a poids moleculaire eleve
n'a pas fondu completement.
Lors de la projection themiique des polymeres, 1'adhesion enti-e Ie depot et Ie substrat est
un parametre critique pour une durabilite maximum. Les mecanismes d'adhesion peuvent aller de
la liaison covalente jusqu'aux forces de Van Der Waals, incluant 1'attraction electrostatique, les
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interactions acide-base de Lewis et la cohesion mecanique. Afin de mettre en evidence 1'effet du
poids moleculaire des polymeres et celui de la topographie des substrats sur 1'adhesion, J. Brogan
et al. [12] ont projete et analyse des depots de EMA de differents poids moleculaires avec des
indices de fluidite de 11 g/10 min (PF11) et 500 g/10 min (PF 113). Les depots ont ete projetes par
flamme sur des substrats dont la surface a ete preparee sous differentes conditions: sable, poli et
non modifie. Us ont constate que la resistance au decollement est elevee dans Ie cas de 1'EMAA a
grand poids moleculaire (PF11) pour chaque type de surface du substrat. Cette force montre la
presence de liaisons localisees. D'autre part, ils ont remarque aussi que les mecanismes de fracture
au decollement dependent de la topographie du substrat. La surface sablee presente la plus forte
adhesion, suivi du substrat poli et, ensuite, du substrat non modifie. Ceci est du au fait que 1'acier
non modifie contient des huiles et des debris encastres qui reduisent les interactions acide-base de
Lewis qui permettent une liaison interfaciale tenace. D'apres les auteurs, selon la structure
chimique du polymere utilise (EMAA), 1'interaction acide-base de Lewis qui peut exister est la
suivante: Ie groupement carbonyle contenu dans Ie groupement carboxyle agirait comme un agent
nucleophile done capable de donner une densite electronique (base de Lewis) a la surface du
substrat (acier). Cette surface fonnerait des groupements hydroxyles qui accepteront la densite
electronique car 1'hydrogene est partiellement positif (acide de Lewis). Ainsi la liaison
d'hydrogene qui s'etablit est done Ie resultat des reactions acide-base de Lewis. Cette liaison donne
une adhesion exceptionnelle de 1'EMAA sur de 1'acier et c'est un thermoplastique a faible
temperature de fusion. Tous ces facteurs font que 1'EMAA est un choix privilegie pour la
projection par flamme.
Pour la surface sablee, 1'augmentation de 1'adhesion est attribuee a 1'accroissement de la
force necessaire pour separer les ecrasements de polymere ancres dans les mgosites. Apres Ie test
d'adhesion une couche de polymere a ete observee sur Ie substrat sable ce qui indique une mpture
cohesive. Les substrats polis ont permis la determination des forces d'initiation et d'arret des
fractures.
c. Effet de 1'incorporation comme agents de renfort de poudres de plastique recuperees dans un
depot a base d'EMAA
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Lors de la projection par flamme des polymeres, des poudres de metal et de ceramique
peuvent etre incorporees. Des polymeres peuvent aussi etre incorpores dans la mati-ice
polymerique pour agir comme un agent de renfort ou pour produire des proprietes specifiques.
Parmi les polymeres utilises comme charge, on trouve les plastiques recycles et les melanges de
differents types de thermoplastique rejetes par Ie consommateur, appeles post consumer
commingled polymer (PCCP), contenant souvent du papier et des particules de verre. Lors de ce
genre de pratique un des problemes c'est 1'incompatibilite de quelques polymeres. Des etudes
recentes [11] ont montre la necessite d'agent compatibilisant adequat pour ameliorer la cohesion
entre les polymeres immiscibles. La projection thennique des poudres de PCCP est done une
solution potentielle qui permet de reduire Ie taux de dechet solide des municipalites a un cout
moindre et en meme temps cela servirait aussi a proteger des stmctures de 1'environnement. J.A.
Brogan, A. Claudon et C. Coddet dans leur travail intitule The mechanical properties of
combustion-sprayed polymers and blends [11] ont effectue des depots d'EMAA et de melanges
EMAA/PCCP et leur proprietes ont ete compare pour verifier si Ie cout economise est
accompagne d'une diminution des proprietes mecaniques. Deux sortes de PCCP ont ete utilisees,
celui melange a sec et Ie deuxieme melange par fusion, et, dans les deux cas, ils ont ete projetes
avec du EMAA (PF 111) pour donner Ie depot EMAA/PCCP. Les auteurs ont remarque que Ie
PCCP melange par fusion presentait une plus grande resistance a la rupture comparativement au
PCCP melange a sec. Done ils ont conclu que les polymeres recycles peuvent etre utilises pour
augmenter la resistance du depot, cependant en sacrifiant la durete et la ductilite. Le PCCP
melange a sec augmente Ie module de EMAA et reduirait aussi Ie cout.
2) Projection par flamme de polymeres de haute performance
a) Projection du polyphenylene sulfide (PPS) et du polyetheretherketone (PEEK) par HVAF
(High Velocity Flame)
R. Kawase et A. Nakano, dans leur travail intitule Production of heat and
corrosion-resistant plastic coatings [13] ont effectue des depots de PPS et de PEEK par projection
HVAF. Le combustible utilise est Ie kerosene et la combustion est produite au moyen d'air
comprime. Les proprietes des depots resultants ont ete etudies par des tests de corrosion et des
analyses de FTIR. Us ont note que dans Ie cas des depots de PPS, les poudres s'oxydaient durant la
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projection thermique. Cependant, les depots presentaient une bonne resistance a la corrosion. Dans
Ie cas du dep6t de PEEK, la structure chimique des poudres n'a pas change lors de la projection,
mais les depots presentent des pores ouverts de la surface du depot jusqu'au substrat entramant
ainsi la corrosion de ce demier.
b) Projection du Nylon 1 1 (Rislan), du copolymere polyethylene/polypropylene (Gotalene) et du
poly-ethyltetrafluoro-ethylene(Tefzel)
Selon la nature du thermoplastique choisi, differentes proprietes peuvent etre obtenues. Par
exemple Ie Tefzel est un des polymeres qui presente un faible coefficient de friction, Ie Rislan est
connu pour ces bonnes proprietes anti-corrosives et sa bonne resistance aux chocs. Dans leur
travail intitule Applying thermoplastic powder by flame spraying on various types ofsubstrates, R.
Dominguez, F. Monnerie, A. Vardelle et P. Fauchais [14] ont choisi ces polymeres pour les
projeter par flamme sur differentes sortes de substrat (metaux, bois, betons, ceramique, ...). Lors
de leurs travaux, parmi leurs differentes etudes effectuees, ils ont developpe un alimenteur de
poudre specialement pour cette application et ils ont etudie 1'effet des parametres de projection et
la preparation de la surface des substrats.
L'alimenteur de poudre consiste en un contenant vibreur dans lequel les particules montent
une trajectoire en fonne de spirale Ie long du contenant conique juste par vibration. Quand elles
atteignent Ie bord du cone, elles tombent dans un tube ou elles sont transportees par un gaz
porteur. Suivant 1'angle du cone, la conception du spiral et 1'amplitude de la vibration, Ie debit de
1'alimentation de poudre peut etre ajuste entre quelques g/hjusqu'a quelques dizaines de kg/h.
Concemant 1'effet des parametres de projection les auteurs ont note que:
- un ratio CzHzA^ de 1.1 a 1.2 permet d'atteindre la plus grande temperature de la flamme.
- la fusion optimale des particules depend fortement de la taille des particules. Pour une distance
de projection de 300 mm des particules de taille moyenne entre 80 et 300 pm sont a 1'etat fondu.
Pour des particules plus petites, Ie domaine des parametres pour atteindre la fusion sans les
surchauffer ou les bruler et tres etroit et Ie rendement de projection tombe en dessous de 60%.
- les deux parametres importants controlant la fusion des particules sont Ie debit du gaz porteur qui
agit sur la vitesse initiale des particules par consequent sur Ie temps de residence dans la flamme,
et Ie debit de gaz de gainage qui est Ie plus important parametre. II controle Ie refroidissement de
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la buse, la focalisation du jet de poudre, la protection des particules de la flamme et de 1'oxygene
et Ie chauffage des particules. Plus la densite des particules est grande, plus Ie debit de gaz de
gainage doit etre grand. Plus que ce demier est grand, plus la temperature des particules sera
basse.
- la distance de projection varie suivant Ie type de polymere. Du a leur faible conductibilite
thermique, la propagation thennique a lieu quand la distance de projection est courte. C'est la
partie peripherique qui fond et les ecrasements collectes sont de type "sombrero". Si les particules
projetees a courte distance fondent bien, 1'inconvenient est que Ie depot etant proche de la flamme,
il bmle. La distance de projection optimale est entre 300-400 mm. Au dessus de 400 mm les
particules commencent a refroidir a la peripherie et rebondissent du substrat.
- Ie debit de poudre peut varier entre 1 et 3 kg/h sans que 1'etat fondu des particules ne soit change.
Avec un rendement superieur a 80%, cela correspond a un recouvrement d'une surface de 7,5 m2
pour un depot epais de 0,3 mm. Avec une buse speciale, il est possible de projeter jusqu'a 7kg/h
correspondant a une surface de 15m2 pour un depot epais de 0,3 mm. Lors d'un debit eleve. Ie
rendement de projection diminue un peu. Un depot epais peut etre obtenu par des balayages
successifs. Pour atteindre un depot forme de plusieurs couches avec une epaisseur bien definie, il
est mieux d'utiliser un robot et de controler la temperature de la surface au moyen d'un pyrometre
aIR.
c) Preparation de la surface des substrats
L'etat de surface des substrats est un parametre de pour une bonne adhesion d'un depot. En
effet, souvent les coefficients d'expansion du depot et du substrat sont tres differents ce qui
entraine des forces de tension responsables d'une delamination a 1'interface depoVsubsti-at. La
preparation de surface du depot comprend deux etapes [14]. La premiere consiste a nettoyer et a
sabler. Pour les metaux apres un degraissage avec du tetrachlorethylene si necessaire, Ie substrat
est sable avec des grains d'alumine (d < 500 }j,m ) pour obtenir un Ra - 4-5 ^im qui semble donner
une bonne adhesion. Ensuite il peut etore nettoye dans un bain d'ultrason avec de 1'acetone. Apres
une bonne preparation les tests d'adhesion ont toujours montre une mpture cohesive. Pour des
materiaux comme du bois, du beton sec et de la ceramique. Ie nettoyage est fait avec de 1'eau ou
un detergent et ensuite bien seche a Pair. La deuxieme etape consiste a prechauffer la surface avec
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la torche. Pour les metaux qui contiennent toujours des couches d'oxyde, la temperature de
prechauffage est critique. Elle doit etre en dessous de la temperature de fusion des poudres et varie
a peu pres entre 90 °C et 200 °C lors de la projection du Gotalene, du Rislan et du Tefzel.
B) Application de la projection thermique des thermoplastiques dans des ateliers etsur Ie champ
L'industrie de revetement a connu de nombreux changements a travers les annees dont
plusieurs sont causes par une grande demande d'une performance plus elevee des depots. Parmi
ces demandes, on trouve une meilleure resistance aux acides, une bonne brillance, plus de
resistance a 1'effhtement et des depots plus flexibles. Ces changements ont ouvert la porte a une
industrie de revetements a base de poudre de polymeres, qui, ces demieres annees, a connu une
croissance annuelle de 10% a 20% comparativement au marche du revetement a base de liquide
qui connalt une croissance inferieure a 5% [15]. Avec cette croissance, la technologie des
revetements a base de poudres a connu un essor rapide tant sur Ie plan application qu'au niveau
performance des produits. Le revetement a base de poudre repond aux demandes qui sont jusque
la atteintes seulement par les peintures liquides. Quand vient la demande de la protection de notre
environnement, il y a des problemes relies aux produits organiques volatiles, aux dechets, au
plomb et d'autres produits toxiques. La plupart des techniques de revetement a base de peinture
sont aux prises avec quelques uns de ces problemes tandis que les revetements produits a base de
poudre ne Ie sont pas.
La compagnie Plastique Flamecoat Systems (PFS) qui est specialisee dans la projection
des thermoplastiques par flamme effectue des depots de plastiques dans des ateliers ainsi que sur
des champs d'application dans Ie cadre de contrats de grands projets. Parmi ces projets on trouve
Ie revetement des citemes pour eau potable, des reservoirs de produits chimiques uses, des
reservoir d'eaux usees, des ponts, des emplacements de filtration d'eau [15]. La poudre de
thermoplastique utilisee est Ie copolymere ethylene acide methacrylique (EMAA) qui est formule
et adapte a cette technique par cette meme compagnie.
11.2 Conclusions de Fetude bibliographique
11.2.1 Les avantages de la projection thermique en general ( plasma, flamme, poudres) [5]
1. Une atmosphere inerte
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L'argon ou un melange d'argon et d'helium peut donner un milieu qui ne reagi pas avec les
particules en vols fondues. Ainsi Ie depot de polymere sera pur sans humidite ni contaminants.
2. Interet au niveau ecologique
Vue I'utilisation de particules (polymere et charge) solides et seches, il n'y a pas d'emission
de solvant.
3. Possibilite de depot a plusieurs couches
Sous 1'effet de la tres grande vitesse du plasma, toutes les particules fondues fusionnent
rapidement sur Ie substrat ou avec Ie depot deja existant. II n'est pas necessaire d'interrompre
1'alimentation en poudre pour prechauffer Ie depot effectue au prealable car 1'energie elevee
introduite par les particules fait que la couche deja existante fond instantanement permettant une
bonne cohesion entre les differentes couches.
4. Elimination de prechauffage
La partie a revetir ne necessite pas d'etre prechauffee car il y a suffisamment d'energie
thennique et cinetique presente dans les poudres de polymere pour leur permettre de bien penetrer
dans les rugosites du substrat.
5. La preparation de la surface du substrat est minimale
Pour rendre mgueux la surface et pour enlever les oxydes, la preparation des substrats
metalliques necessite du sablage. Tandis que les substrats de plastique ou de composite necessitent
seulement un nettoyage au solvant pour enlever la matiere grasse.
6. Possibilite de projection avec une certaine inclinaison de la torche
Lors de 1'operation de deposition, il n'est pas necessaire de maintenir la torche
perpendiculaire a la surface du substrat comme c'est Ie cas pour une projection a la flamme. Des
depots peuvent etre realises jusqu'a 15 ° en dehors de 1'axe avec de bans resultats.
11.2.2 Les^avantages specifiques de la protection par plasma
1. Atmosphere controlee
2. Possibilite d'un depot a haut debit
3. Possibilite d'ajout de charge en grande quantite
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11.2.3 Les avantages specifiques de la protection par flamme
1. Systeme portatif
2. Systeme a cout faible
3. Emission de compose organique volatile (VOC) nulle et pas de fumee dangereuse et toxique.
11.2.4 Nouveaute de ce travail par rapport aux autres travaux deia realises
L'objectifde ce projet de recherche est de developper un procede de projection a haut debit
de polymeres renforces en utilisant la technologie de plasma dc. La nouveaute du concept que
nous avons developpe consiste a tirer profit de la haute temperatire du gaz plasma. Pour cela, des
charges de ceramique (A^Os) a haut debit sont injectees dans la zone chaude du plasma tandis que
les poudres de polymere sont injectees plus bas dans la zone froide du plasma compose d'un
fluide biphasique (gaz/charge). L'energie emmagasinee par les charges pemiet d'lme part de
refroidir Ie plasma et d'autre part elle sera transferee au sein du depot donnant ainsi plusieurs
avantages: augmentation du rendement energetique du procede, une bonne fusion des particules de




Ce chapitre sera divise en deux grandes parties: la premiere sera consacree au montage de
la projection par plasma dc qui a permis la realisation du produit final (Ie depot), tandis que dans
la deuxieme partie seront expliquees les differentes techniques de caracterisation utilisees pour la
comprehension du comportement physico-chimique du depot en fonction des conditions de
projection.
III. 1 Montage de la projection par plasma dc
III. 1.1 La torche a plasma
Comme 1'indique la figure HI. 1, la torche est composee d'une anode speciale en cuivre et
d'une cathode de tungstene thorie. Dans 1'espace se trouvant entre 1'anode et la cathode Ie gaz
plasmagene est alimente de sorte qu'apres alimentation du voltage dc necessaire a la production
d'un arc electrique entre les electrodes, on obtient Ie jet plasma thermique. La tuyere de 1'anode se
prolonge vers Ie substrat en forme de buse Laval. Cette buse presente plusieurs avantages:
- elle permet un jet plasma parallele et laminaire
- sa forme allongee pennet d'injecter les charges dans une zone chaude du plasma et les poudres
de polymere seront injectees pres de la sortie de la buse dans une zone plus froide.
- elle permet 1'alimentation d'une grande quantite de charge et de polymere.

















Figure III. 1: Description schematique de la projection par plasma dc
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Dans notre cas, comme Ie montre la figure III.2 1'alimentation des particules de charge
s'est faite au moyen d'un seul injecteur qui est place avec une angle de 90° a 3 cm de la sortie de
la buse, ceci dans Ie but d'injecter dans la zone chaude du plasma. Tandis que pour les poudres de
polymere, 1'alimentation s'effectue au moyen de deux injecteurs places symetriquement par
rapport a la direction du jet plasma. Chaque injecteur est connecte a un alimenteur de poudre.
Deux sortes (Tangle d'injection sont utilisees: 45° et 90° (Fig. III. 1). Dans les trois cas, les
injecteurs sont places a 0,5 cm de la sortie de la buse ce qui permet d'injecter dans une zone moins
chaude du plasma par rapport a 1'endroit ou sont injectes les charges. Les injecteurs ont un
diametre interieur de 5 mm ce qui permet d'alimenter une grande quantite de poudre.
Figure III.2: Photo de la torche a plasma dc pour des injecteurs de poudre de polymere places a
90°.
III. 1.2 Lereacteur
La figure III.3 represente une photo du reacteur a 1'interieur duquel se deroule Ie processus
de la projection. II est constitue de deux tubes concentriques en acier inoxydable entre lesquels
circule 1'eau de refroidissement Trois fenetres en quartz optique montees sur un support refroidi a
1'eau sont installees sur la porte du reacteur atm de voir ce qui se passe a 1'interieur lors de la
projection.
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Figure III.3: Photo du reacteur avec la torche. Ie porte substrat et Ie substrat a Pmterieur.
Durant toutes les experiences, la pression a 1'interieur du reacteur est maintenue a la
pression atmospherique en laissant la porte du reacteur legerement ouverte. Cependant, afin
d'eviter 1'echappement des gaz du precede par cette legere ouverture du reacteur vers la salle du
laboratoire. Ie reacteur a ete connecte a un systeme de ventilation. Ainsi la circulation d'air se fait
du laboratoire vers Ie systeme de ventilation en passant par Ie reacteur.
III.1.3 Le generateur
L'unite de puissance dc utilisee a une source de puissance dc maximale de 40 kW. II
convertit trois phases a courant altematif en courant continu. La mise en marche de Fappareil
donne une puissance au circuit de controle et au circuit de demarrage (Fig. III.4). Quand Ie
contacteur est enclenche, la puissance est foumie au transformateur et aux bobines de controle de
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Figure III.4: Diagramme de 1'alimenteur de puissance
III. 1.4 Les alimenteurs de poudre
Durant les experiences, deux types d'alimenteur de poudre ont ete utilises: 1'alimenteur a
vibration et Falimenteur a vis.
a) L'alimenteur a vibration
Get alimenteur est compose d'un vibrateur, d'un controleur de la frequence de vibration,
d'un reservoir de poudre connecte a un tuyau de plastique de 8 mm de diametre interieur qui les
achemine vers la torche. La quantite de poudre alimentee depend du poids de la poudre contenu
dans Ie reservoir ainsi que de la frequence de vibration du vibrateur. L'avantage de cet appareil
c'est qu'il pennet d'une part 1'alimentation d'un haut debit de charge (2 kg/min) et de polymere
(Ikg/min) et d'autre part cela permet aussi cTalimenter de grosses particules.
b) I/alimenteur a vis
Get alimenteur est compose d'un reservoir de poudre avec dans Ie fond une vis sans fin qui
permet d'acheminer la poudre et d'un controleur de la vitesse de la vis. Dans ce cas, Ie debit de
poudre depend du nombre de pas par unite de longueur de la vis, de sa vitesse de rotation, de la
densite et de la taille des particules. Dans notre cas la vis de 6 pas par pouce est utilisee pour
1'alimentation des particules de petites tallies (-22 +5 ^im) donnant un debit maximal de 50 g/min.
Contrairement a Falimenteur a vibration, cet alimenteur a vis ne permet pas une alimentation a
haut debit cependant il permet d'alimenter avec un debit precis.
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III.2 Les differentes techniques de caracterisation utilisees
De nos jours, de vastes domaines de technique analytique sont utilisees pour caracteriser
des materiaux polymeriques. La caracterisation principale d'un materiau organique doit etre
chimique et la spectroscopie est une des techniques qui repond bien a ce genre de besoin. La
spectroscopie ultraviolet et visible ainsi que la spectroscopie de masse des polymeres sont souvent
utilisees. Mais les plus communs sont la spectroscopie a infrarouge, Raman et la resonance
magnetique nucleaire (NMR). Toutes ces techniques peuvent mettre en evidence des groupements
chimiques specifiques dans un systeme complexe. Le Raman pourrait etre plus facilement utilise
sur de petites particules et des inclusions que 1'IR qui lui a ses avantages sur la sensibilite. Le
NMR donne des informations locales sur de petites echelles aux niveaux atomique.
Une fois que la structure chimique a ete identifiee, une des caracteristiques importantes qui
suit c'est la caracterisation physique. Celle-ci implique la diffusion ou dispersion de la lumiere,
des neutrons, des electrons ou des rayons-X, ou bien la formation des images du polymere au
moyen d'un microscope. Le microscope electronique a la capacite de determiner la sti-ucture d'une
region locale, tandis que les autres methodes de diffusion determinent la sti^icture moyenne d'un
grand volume.
D'autre part, les proprietes (mecanique, electrique, thermique,...) cTun materiau
polymerique sont influencees par sa composition chimique, son histoire de processus de
transformation ainsi que de sa morphologie. II est done tres important d'effectuer des tests de
caracterisation des proprietes du polymere afin de pouvoir les correler aux observations
structurelles dans Ie but de comprendre et de prevoir les differents comportements du materiau.
Dans ce travail, les techniques de caracterisation utilisees sont: la spectroscopie a
infrarouge. Ie microscope electronique a balayage (MEB), 1'analyse elementaire et Ie test de
resistance a 1'abrasion.
III.2.1 La spectroscopie a infrarouge
L'energie de la plupart des vibrations moleculaires correspond a celle de la region du
spectre electromagnetique de 1'IR. Alors les vibrations moleculaires peuvent done etre detectees et
mesurees dans un spectre IR.. La plupart des vibrations utiles au chimiste en materiau organiques,
apparaissent dans Ie domaine de 2,5 p-m a 15 p,m (4000 cm-1 a 667 cm-1) que la plupart des
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spectrometres couvrent. Ainsi, la spectrometrie a infrarouge permet done de determiner des
composants ou des groupes d'atomes qui absorbent dans 1'infrarouge a des frequences specifiques
et il apparait ainsi comme un moyen d'identification moleculaire d'un produit et en constitue bien
une signature [16].
A) Phenomene d'absorption du rayonnement IR
L'energie inteme d'une molecule est composee outre 1'energie eventuelle de translation
(cinetique des gaz), de 1'energie de rotation, de 1'energie de vibration et de 1'energie electronique
[15]. L'energie electronique ne sera pas consideree du fait de son ordre de grandeur qui releve de
la spectrometrie dans les domaines ultraviolet et visible.
Ces energies sont quantifiees, c'est a dire qu'elle ne peuvent prendre que des valeurs
discretes, et la lumiere ER emise par Fequipement ne sera pas absorbee par 1'echantillon que si elle
permet a la molecule constituant cet echantillon de passer de son etat energetique initial Ei a un
etat energetique superieur Ez, 1'energie apportee par Ie quantum de lumiere hv etant exactement
egale a la difference d'energie (Ei - Ez) entre les deux etats. II y aura alors a cette frequence v,
affaiblissement du rayonnement continu emis par 1'appareil, et done apparition d'une bande
d'absorption. Cette bande d'absorption est liee a un petit fragment de la molecule ou, si 1'on
considere ce fragment comme isole, differents phenomenes elementaires peuvent se produire:
- une vibration de valence, due au battement de deux atomes, 1'un par rapport a 1'autre
suivant la liaison qui les relie. Cette vibration n'est pure que pour une molecule diatomique. Dans
les autres cas, il y a des vibrations symetriques et antisymetrique.
- une vibration de deformation: il apparait une variation angulaire entre deux liaisons de
valence dans Ie plan principal de la molecule ou hors de ce plan. Ces vibrations peuvent etre de
balancement, de rotation, ou de torsion.
II apparait souvent des bandes dites de combinaison, dont les frequences sont egales a la
somme de certaines frequences fondamentales ou multiples de celle-ci et pour chaque niveau de
vibration, il existe tout un ensemble de sous - niveaux.
B) Description de I'appareillage
La figure III.5 represente un diagramme en bloque des parties essentielles d'un
spectrophotometre a double faisceau. Ce double faisceau pennet de comparer 1'energie de la
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radiation transmise a travers I'echantillon inconnu a celle transmise a ta-avers la reference qui est











Figure HI. 5: Schema du systeme d'un spectrophotometre a double faisceau [16].
Done comme indique sur Ie schema (Fig. III.5), Fenergie infrarouge de la source illumine
Fechantillon et la reference. La quantite d'energie transmise par chacun est comparee dans Ie
photometre. Pour determiner la variation spectrale de cette comparaison, 1'energie provenant du
photomet-e est dispersee par Ie monochromateur de sorte qu'une etroite region spectrale
seulement soit transmise au detecteur a tout moment. L'amplificateur agit sur Ie signal provenant
du detecteur de sorte qu'il presente sur 1'ordonnee de 1'enregistreur la comparaison
reference/echantillon provenant du photometre. Pour que 1'enregista-euse trace 1'infomiation en
fonction de la position dans Ie spectre, Fabscisse de Penregistreuse est couple au
monochromateur.
C) Techniques de preparation des echantillons
Suivant la nature (gaz, liquide ou solide) de 1'echantillon a analyser au spectrometre a
infrarouge, la technique de preparation des echantillons est tres differentes. Etant donne que les
echantillons utilises durant ce projet de maitrise sont tous des solides, cette partie sera consacree
aux differentes techniques de preparation des echantillons solides.
Les techniques courantes de preparation des echantillons solides
a) Pastilles de KB?
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Dans cette technique, Fechantillon est moulu en particules fines et uniformes (de
preference < 2 ^im), et melange dans du KBr. Le melange echantillon-KBr est ensuite comprime
en forme de pastille. Dans cette technique, I'echantillon et Ie KBr sont peses ce qui rend cette
technique tres utile dans 1'analyse quantitative. Souvent les pastilles ont une masse totale de 300
mg dont 0.5 a 1% represente 1'echantillon. [16].
Les avantages de la technique des pastilles:
- Les spectres obtenus seront libres de bandes d'interference
- Moins de lumiere est dispersee
- Pour quelques materiaux. Ie spectre a une resolution superieure que celle obtenue avec d'autres
techniques.
- Les pastilles peuvent etre conservees
Les difflcultes de cette technique:
- Des modifications physiques et chimiques peuvent avoir lieu dans Fechantillon durant Ie pilage
et les differents autres processus.
- A cause de la difficulte de retirer 1'eau du KBr et de la grande sensibilite des pastilles a
1'humidite, une certaine quantite d'eau reste toujours comme impurete.
- Pour transformer les materiaux plastiques et elastomeriques en poudre tres fines, il faut les
refroidir dans de 1'azote liquide jusqu'a ce qu'ils deviennent cassable et ensuite les piler a cette
temperature.
b) Fihns
Plusieurs materiaux peuvent etre mis sous forme de fihns minces. D'autres peuvent former
des films minces par microtome ou par la compression.
Un film peut etre moule sur un substrat (comme une plaque de verre) a partir d'une
solution diluee d'un echantillon solubilise dans un solvant. Par la suite Ie solvant est
completement evapore et 1'echantillon est retire du substrat sous forme de film.
Quand cette technique de moulage de flhn est utilisee il faut faire attention aux problemes
smvants:
- Tout Ie solvant doit etre retire. Habituellement, plus que Ie solvant est volatile, moins qu'il y
aura de solvant.
- Quelques solvants ont tendance a laisser des residus apres evaporation. Ce residu doit etre retire.
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- Souvent Ie solvant est retire en chauffant, alors s'assurer que la chaleur ne decompose pas
1'echantillon.
II existe cependant une autre technique qui permet d'analyser un depot de polymere sans
que Ie depot subisse aucune modification ou traitement. C'est 1'ATR (Attenuated Total
Reflectance) qui est une excellente technique d'analyse de surfaces. Dans cette technique
1'echantillon n'a pas besoin d'etre reflechissant vu que la reflexion est faite par 1'interface
cristal-echantillon. La preparation d'echantillon consiste tout simplement a couper 1'echantillon a
la dimension recherchee. Une surface lisse et plane donne un bon resultat done un bon polissage
serait parfois necessaire.
Dans notre travail, pour 1'analyse au FTIR les echantillons ont ete prepares sous forme de
film tandis que pour 1'analyse a 1'ATR la surface du depot a ete polie.
Preparation des films a partir du depot:
Tout cTabord Ie depot de MDPE decolle du substrat a ete decoupe en petites granules
d'environ 1 a 2 mm de long. 1 a 2 grammes de ces granules sont ajoutes dans un ballon en verre
contenant 100 ml de toluene puis chauffes (T = 60°C) et agites sur une plaque chauffante jusqu'a
ce que tout Fechantillon soit solubilise. Ensuite une petite quantite de cette solution est versee
rapidement sur une plaque de ven-e avant qu'elle ne precipite puis etalee de sorte a avoir un film
mince. II faut laisser Ie toluene s'evaporer sous une hotte et enfin decoller Ie flhn de la plaque de
verre.
III.2.2 Le microscope electronique a balayage (MEB)
Une des caracteristiques essentielles d'un microscope a balayage c'est que 1'image est
formee point par point en balayant une sonde Ie long d'un echantillon. Au MEB, la sonde est un
faisceau d'electron focalise et Ie signal detecte est visualise sous fomie d'une image TV. Le




















Figure III.6: Schema d'un microscope electronique a balayage (MEB) [18].
A) Les avantages du MEB
- Une resolution plus elevee que Ie microscope optique avec un champ de profondeur plus large.
- Au MEB la chambre de 1'echantillon est grande ce qui permet de placer des gros echantillons.
- La preparation des echantillons est generalement simple.
- Les materiaux non conducteurs comme la plupart des polymeres peuvent 1'etre par la
metallisation.
- Des images du MEB sont faciles a interpreter.
B) Les signanx sources des images
Comme 1'indique Ie schema de la figure III.7, lors d'un bombardement au faisceau
electronique les trois signaux importants emis sont les electrons retrodiffuses, les electrons
secondaires et les rayons-x.
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Faisceau d'61ecfron










Figure III.7: Schema de 1'interaction d'un faisceau d'electron avec un echantillon solide (R(S),
R(B) et R(X) representent les profondeurs d'echappement possible des electrons
secondaires, des electrons retrodiffuses et des rayons respectivement) [18].
a) Les electrons secondaires
Les electrons secondaires sont emis de 1'echantillon avec une faible energie (< 50 ev), ce
qui montre qu'ils proviennent de la surface du materiau. Si Ie faisceau frappe une surface inclinee
ou un bord, plus d'electrons secondaires vont s'echapper puisque Ie volume d'interaction pres de
la surface n'est pas eleve. Les images en electron secondaire (SEI) sont largement utilisees au
MEB a cause de la facilite de la formation de 1'image et de 1'efficacite de formation et de
collection du signal.
b) Les electrons retrodiffuses
Les electrons retrodiffuses resultent des phenomenes de diffusion elastique ou les
changements de direction pennettent de faire sortir 1'electron de 1'echantillon. La fraction qui
s'echappe varie de 0,06 pour Ie carbone a 0,5 pour 1'or. Done les images en electron retro diffuse
(BEI) ont un contraste suivant la composition. Us ont une energie elevee et peuvent provenir cTune
profondeur de 1 ]Lim et plus dans Fechantillon. Us quittent la surface sur une grande aire ce qui
entraine une resolution en BEI faible. Apres avoir quitte 1'echantillon, les electrons retrodiffuses
se deplacent en ligne droite. Done pour augmenter I'efficacite de leur collection. Ie detecteur est
place directement au dessus de Fechantillon. (Fig. III.6).
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A) Microanalyse aux rayons-X
Quand un faisceau d'electron avec une energie elevee frappe 1'echantillon, des photons de
rayon-X sont produits. Deux sortes sont a distinguer:
- Les rayons-X caracteristiques ont une energie bien definie qui est caracteristique a 1'atome dans
Fechantillon. Ces rayons-X forment des raies dans Ie spectre d'energie des rayons-X et
contiennent des informations analytiques. Us sont emis par les atomes de 1'echantillon quand ces
demiers retoument dans leur etat initial apres qu'un electron de la couche inteme ait ete enleve par
interaction avec Ie faisceau d'electron hautement energetique.
- Les rayons-X continus ont un domaine d'energie plus large et fonnent la base (background) du
spectre d'energie des rayons-X. Us ne contiennent pas une information utile. Us sont produits
quand les electrons incidents fortement energetiques sont ralentis par diffusion pres du noyau
atomique. L'installation d'un detecteur de rayon-X dans Ie MEB permet done de faire une analyse
elementaire.
III.2.3 Tests de resistance a Fabrasion
A) Appareillage
La resistance a Fabrasion a ete evaluee au moyen de 1'appareil Ie Dry Sand/Rubber Wheel-
G-65 procedure D modifiee (Fig.III.8) [19] qui est compose d'une roue dont la bordure est en
caoutchouc (chlorobutyl d'une durete specifique), d'un injecteur de sable, d'un porte echantillon,
d'un poids variable et d'une console electronique pour controler Ie nombre de tours a appliquer.
L'element abrasif (Sable d'Ottawa) est introduit entre 1'echantillon teste et la roue. L'echantillon
est presse contre la roue qui toume au moyen d'une force d'un bras de levier pendant que du sable
avec un debit bien controle use la surface de 1'echantillon. La rotation de la roue est de telle
maniere que la surface de contact toume dans Ie meme sens que 1'ecoulement de sable. Dans notre
cas, la force appliquee par Ie levier est de 45N ce qui correspond a la procedure D. La
modification de cette procedure consiste a appliquer des nombres de tour variables [19].
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Roue de Caoutchouc :i'
230mm de diametre
Figure III.9: Schema du Dry Sand/Rubber Wheel-G-65 modifle appareil de mesure de la resistance
1'abrasion.
B) Techniques d'evaluation du faux d'usure
Afin de determiner Ie taux d'usure, trois techniques differentes peuvent etre utilisees.
Cependant, quelque soit la technique utilisee, les resultats seront reportes en perte de volume en
mm3.
a) Premiere technique
Cette technique suppose la connaissance de la masse de la quantite de matiere enlevee par
usure ainsi que la densite du materiau. La masse est detenninee en pesant 1'echantillon avant et




m: perte de masse (g)
p: densite (g/cm3)
Dans Ie cas des materiaux dont la densite n'est pas connue, les techniques ci-dessous sont
appliquees. Contrairement a la premiere, ces deux techniques permettent de determiner la perte de
volume en calculant Ie volume de la geometric de la zone usee qui correspond a la forme indiquee
par la photo et Ie schema de la figure HI. 10.
(a) (b)
Figure lit. 10: (a) photo d'un depot de composite apres usure a 1'abrasion, (b) schema de la zone
usee.
A partir du schema de la figure III. 11 ou Ie cercle represente la roue et la zone represente la
surface laterale du volume de la zone usee, 1'expression du volume de la zone usee (Fig. HI. 10) est
donnee par la formule 2 en fonction de la hauteur trace AB.
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L: largeur de la roue
R: rayon de la roue
AB: hauteur trace
Etant donne que la hauteur trace (AB) est une grandeur mesurable et L et R sont constants,
Ie volume peut done facilement etre determine. Plus que la hauteur trace (AB) est grande, plus que
la perte de volume est elevee. Les limites de cette deuxieme technique c'est qu'il est difficile
d'avoir deux traces paralleles bien delimitees. Par consequent, la mesure de la hauteur trace cause
des incertitudes dans les calculs.
Afin de remedier ce probleme, une troisieme technique a ete mise en place. Cette demiere
consiste a etablir une relation entre la perte de volume et la profondeur maximale (fig. III. 10) qui
est aussi une grandeur mesurable.
c) troisieme tecbiique
V=Lx R2xaTccos(R=^SL]-2R^-(R=^&')2 x(^=f^] (in-3)
Plus que la profondeur maximale est grande, plus que la perte de volume est elevee. La
profondeur maximale est mesuree a 1'aide d'un micrometre en trois points differents Ie long de la
zone profonde. Ensuite la valeur est obtenue en prenant la moyenne des trois mesures effectuees.
Afin de verifier laquelle de ces techniques donne Ie meilleur resultat et de s'assurer de la
reproductibilite, plusieurs tests ont ete realises sur des plaques de polyethylene haute densite
(HDPE).
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C) Etude statistique pour Ie choix de la technique a utiliser et sur la reproductibilite des
resultats.
Les tests d'abrasion ont ete effectues sur les plaques de HDPE avec une charge de
45 N, un debit de sable de 360 g/min et un nombre de tour de la roue de 2000. Les resultats sont
resumes dans Ie tableau lit. 1.
TABLEAU HI. 1: Resultats des
Densite (p) (g/min)
Masse perdue (m) (g)
Hauteur trace (AB) (mm)
Profondeur max. (Pmax) (nun)
























































D'apres ces resultats, on remarque que la premiere et la troisieme technique donnent des
resultats presque identiques avec un ecart type (a) inferieur a 2 %. D'autre part, en matiere de
reproductibilite des resultats, la troisieme technique donne la meilleure reproductibilite avec un
0=9,2 suivie de la premiere avec un a = 10,3, tandis que la deuxieme technique presente une
mauvaise reproductibilite (o = 37,2) due au fait qu'il est difficile d'avoir deux traces paralleles
pour avoir une bonne mesure de la hauteur trace. A partir de ces resultats, on conclut done que la
troisieme technique est la meilleure car d'une part elle donne une bonne reproductibilite et d'autre
part contrairement a la premiere technique elle est aussi facilement applicable pour les materiaux
composite. Lors de 1'evaluation du taux d'usure des depots de polymere et de composite ainsi que
d'autres materiaux, c'est done la troisieme technique qui est utilisee.
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CHAPITRE IV
RESULTATS ET ANALYSES EXPERIMENTALES
TV.1 Introduction
Dans ce chapitre sont presentes les resultats et analyses des differents objectifs qu'on
s'etait fixes c'est a dire 1'etude de transfert de chaleur, 1'etude de 1'effet de quelques parametres de
projection, 1'etude de la degradation du polymere et enfin 1'etude de la resistance a 1'abrasion des
depots.
Le concept de transfert de chaleur qui represente 1'idee originale de ce projet est predit par
des calculs thermodynamiques et valide au moyen de deux experiences. L'effet de 1'angle
d'injection de MDPE et de son debit sur la dispersion des charges dans Ie depot, Feffet du debit de
charge sur Fefficacite de deposition ainsi que 1'effet des charges sur 1'expansion thermique des
depots et sur leur adhesion sont discutes. Les differentes modifications de la structure chimique du
MDPE dues au plasma sont mises en evidence au moyen de deux techniques qui sont la
spectroscopie infrarouge (FTIR) par transmission et 1'ATR - FTIR. Et finalement, concemant les
resultats et discussions de la resistance a Fabrasion, avant tout une etude statistique est effectuee
pour Ie choix de la technique de mesure du taux d'usure ainsi que pour la verification de la
reproductibilite des resultats. Ensuite, une fois la technique choisie, elle est appliquee pour
1'evaluation de la resistance a 1'abrasion des depots. Et enfin, afm de comprendre Ie mecamsme
d'usure par abrasion des composites MDPE/AlzOs une analyse des surfaces usees est faite.
IV.2 Transfert de chaleur
Le concept de transfert de chaleur des particules de charges (AlzOs) (injectees dans la zone
chaude du plasma) au depot a matrice polymerique represente 1'idee originale de ce projet de
maitrise. Cette section sera consacree d'une part a mettre en evidence Ie transfert de chaleur et
d'autre part a montrer 1'impact de la taille et du debit des particules de charge sur 1'energie
transferee.
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IV.2.1 Les poudres utilisees
A) Poudre de polymere
Durant tous les tests de projection, la poudre de polymere utilisee est Ie Linear M.edium
Density Polyethylene (MDPE) (SCLAIR 8305G UV8D) qui est livre par la compagnie NOVACOR
CHEMICALS (CANADA) LTD. Comme Ie montre la photo de la figure IV. 1, les particules
presentent une large gamme en matiere de taille dont la moyenne varie entre 200 et 400p,m.
Figure IV. 1: Photo des particules du Linear M.edium Density Polyethylene (MDPE) utilisees pour
la projection plasma ainsi comme matiere premiere des substrats moules.
Les proprietes physiques du MDPE sont donnees dans Ie tableau IV. 1.











200 - 400 [im
Fig.(IV.15.)
B) Poudres d'alumine
Des particules d'alumine de trois tallies differentes sont utilisees comme charge. Celles de
-22 +5 ^im est livree par la compagnie H.C. Starch (HCST) tandis que les particules de 400 [im et
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800 p,m utilisees pour Ie sablage sont livrees par Washington M.ills Electro Minerals Corp. . Les
trois sortes de particule sont de fonne non spherique (fig. IV.2).
(a) (b) (c)
Figure TV. 2: Photos des differentes granulometries de AlzOs utilisees comme charge pour les
depots de composite, (a) -22 +5 |j,m, (b) 400 |j,m et (c) 800 [im.
Dans Ie tableau IV.2 ci-dessous sont donnees les proprietes physiques de 1'alumine.













TV.2.2 Description du phenomene de transfert de chaleur
Comme indique sur la figure III. 1, les particules d'alumine sont injectees dans la zone
chaude (15000 °C) du plasma tandis que les particules de MDPE sont alimentees plus bas pres de
la sortie de la buse dans un fluide biphasique (plasma/A^Os). Dans cette technologie, les
particules d'alumine seront chauffees et Ie transfert de chaleur du plasma aux particules dans la
zone chaude presente deux grands avantages. D'une part cela permet d'obtenir un plasma refroidi
a la sortie de la buse ce qui permet d'eliminer Ie probleme de surchauffe des poudres de polymere
lors de 1'injection et d'autre part, comme 1'indique la figure IV.3, la chaleur emmagasinee par les
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particules d'alumine sera transferee a la matrice polymerique au niveau du depot de composite et






Figure IV. 3: Schema du phenomene de transfert de chaleur des particules de charge (AlzOs) a la
matrice a base de polymere (MDPE).
En effet, les calculs thermodynamiques montrent que 1'alimentation de particules
cTalumine dans la zone chaude permet de recuperer une grande quantite d'energie thermique du
plasma pour augmenter Fenthalpie du depot.
IV.2.3 Validation du concept de transfert de chaleur par des calculs thennodynamiques
A) Calcul d'enthalpie des depots
Lors de la formation du depot de composite a base de MDPE et 50 % en poids de AlzOs en
utilisant cette technologie, les particules de charge (AL^Os) liberent la chaleur dans la matrice
polymerique donnant ainsi au depot une enthalpie elevee qui est calculee comme suit:
AHcomp = XA1203 ^H-Al203 + (1 - XA^OS) AHMDPE (IV-1)
Ou, AHcomp est 1'enthalpie du composite MDPE/AlzOs et AHMDPE et AHAi203 sont les enthalpies de
MDPE et de AlzOs respectivement. XMDPE et XAKOS representent les fractions massiques de MDPE
et AlzOa respectivement.
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Lors de la projection, si on suppose que les particules de MDPE sont chauffees de la
temperature ambiantejusqu'a T = 573 K (temperature limite maximale de traitement thennique du
MDPE au dessus de laquelle il se degrade de fa9on significative), 1'augmentation de 1'enthalpie du
MDPE calculee a partir de ses proprietes thermophysiques (Tableau IV.3) est donnee par:
AHMDpE=AHs+AHf+AHi av-2)
AHMDpE=442kJ/kg
Ou, AHs et AHi sont les chaleurs transferees au MDPE a 1'etat solide et liquide durant 1'exposition
au plasma. AHf= 141 kJ/kg est 1'enthalpie de fusion du MDPE [20].














Si on suppose que les particules de AlzOs sont chauffees de la temperature ambiante a
T=1973 K dans la zone chaude du plasma, la valeur de 1'augmentation de 1'enthalpie est:
AHAi203=2156kJ/kg
Done d'apres 1'equation (rv-1), 1'enthalpie maximum d'un depot de composite avec 50% en poids
de AlsOs est:
AHeomp=1299kJ/kg
Si on compare les valeurs calculees d'enthalpie du depot de polymere pure (AHMDPE) et du
depot de composite (AHcomp)? on constate qu'en ajoutant 50% en poids de AlzOs, 1'enthalpie du
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composite est trois fois plus elevee que celle du depot de polymere pure. Cette energie recuperee
donne plusieurs avantages:
- Cela augmente Ie rendement energetique du procede plasma.
- Cela permet de faire fondre les particules de MDPE non fondues ou partiellement fondues au
niveau du depot.
- Cela sert aussi comme un processus de recuit qui pennet d'eliminer ou de diminuer les
phenomenes de retrecissement et de fissuration des depots de polymere semi-crystallin.
Cependant, d'un autre cote Ie transfert d'une grande quantite de chaleur du plasma a
travers les particules d'alumine au depot peut avoir un effet negatif. La matrice polymerique
entourant les particules de AlzOs chaudes peut etre surchauffee causant ainsi une degradation
locale du polymere.
B) Analyse d'exergie
L'importance de developper un systeme thermique qui utilise de fa^on efficace sa grande
source d'energie disponible comme dans Ie cas d'un plasma thermique, est evident surtout lors
d'un processus de traitement des polymeres car une tres grande perte d'energie a lieu dans les
systemes de projection thermique actuels. La methode d'analyse d'exergie est particulierement
adaptee pour atteindre ce but qui consiste en un plus grand rendement d'energie utile. Pour cela,
elle permet de determiner les lieux, les types et les vraies valeurs de pertes. Cette information
peut-etre utilisee dans la conception de systemes thermiques ainsi que pour guider les efforts afm
de reduire les sources d'inefficacite d'un systeme donne.
Un bilan de disponibilite est fait sur un jet a plasma dc charge de particules d'alumine et de
polymere (MDPE). Cette methode qui est aussi connue comme un bilan d'exergie, utilise la
conservation de masse et d'energie ensemble avec la deuxieme loi de la thermodynamique. A
cause de la complexite de ce systeme, il n'est pas possible d'inclure toutes les details dans
Fanalyse d'exergie. Pour cette raison, des simplifications sont faites et Ie modele indique par la
figure IV.4 est propose. Les traits en pointilles delimitent Ie volume de controle englobant la
torche a plasma et Ie jet de fluide biphasique. Les connections avec les alentours incluent Ie
plasma, les poudres avec leur gaz porteur, 1'energie electrique alimentee ainsi que Ie systeme de
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fs (Disponibilite d'ecoulement sortant)
Figure IV.4: Modele de la projection par plasma dc du composite (polymere/A^Os) pour une
analyse d'exergie.
Un bilan d'energie au niveau du volume de controle mene a 1'evaluation du transfert de chaleur
globale avec Pentourage immediat (Ie systeme de refroidissement de la torche) et avec
1'environnement (1'atmosphere). Etant donne que les effets gravitationnel et cinetique sont
relativement faibles comparativement a ceux de 1'enthalpie du gaz et des particules sortants, la
chaleur totale transferee est donnee par:
Qt=Wcv-^H (IV-3)
ou Wcv represente 1'energie electrique alimentee et AH est Ie changement d'enthalpie entre Ie
fluide entrant et sortant (gaz et particules) par rapport au volume de controle. Le transfert de
chaleur globale Qi inclut la chaleur transferee dans Ie systeme de refroidissement de la torche ainsi
que la chaleur perdue par Ie jet plasma a 1'environnement.
Les irreversibilites intemes (a) sont determines par Ie bilan d'entropie qui est donne par:
^S=^Q/T)b+a (IV-4)
Ou AS est Ie changement d'entropie du plasma traversant Ie volume de controle. Le terme (5Q/T)b
represente Ie transfert de chaleur a la temperature de frontiere Tb.
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En combinant les relations IV-3 et IV-4, on aboutit a 1'equation P/-5 qui est Ie bilan de
disponibilite en regime permanent pour un volume de controle ou To est la temperature de 1'etat
qui possede une disponibilite nulle (298,15 K).
0=I^-^)Qj+Wcv+Afo-Afe-Icv [22] (IV-5)
Le temie Icv = To a represente Ie taux de generation d'entropie ou plus simplement Ie taux
d'energie irreversible dissipe dans Ie systeme. La presence de la nature irreversible du processus
donne des valeurs positives de Icv. Les termes Afg = £ medfe et Aft = S ^j-a^ sont respectivement
les disponibilites d'ecoulement du fluide biphasique a 1'entree et a la sortie. La disponibilite
speciflque d'ecoulement (af) est donne par:
af = h -ho - To(s - so) (IV-6)
Ou h et s representent respectivement 1'enthalpie et 1'entropie a 1'entree ou a la sortie; ho et So
representent les valeurs de ces proprietes a To.
Le rendement exergetique appele rendement intrinseque (r|e) [23] se definit comme Ie
rapport de 1'exergie reellement produite par Ie systeme et Fexergie reellement utilisee par Ie
systeme.
A fp- At
^ = Z_7 (IV-7)
'.w~^q
Spinner et al. [23] ont propose d'exclure une partie de 1'analyse de 1'exergie qui ne participe pas
aux transformations energetiques qui est celle reliee au transfert de chaleur^g = £(1 - To/Tj)Qj .
Cette partie a ete nommee exergie transitaire.
Aw represente Ie transfert de disponibilite accompagnant Ie travail qui dans notre cas c'est
la puissance electrique. Pour un systeme a volume constant, Aw = Wcv.
Les calculs de la disponibilite d'ecoulement du fluide biphasique sortant (Afs) et du
rendement exergetique intrinseque (r|e) ont ete realises pour des tests de deposition de composite
MDPE/AlzOa (-22 +5 ^im) avec differents debits d'alumine (0, 10, 20, 30 et 40 g/min) et dont les
conditions de projection sont donnees dans Ie tableau IV.4.
48






























Lors des calculs. Ie choix de temperature du jet plasma ainsi que celle des particules
d'alumine a 110 mm (distance de projection) de la sortie de la buse, repose sur les travaux de
simulation (Proulx et al.) [24] et sur des mesures experimentales (Vardelle et al.) [25]. La
temperature du MDPE est celle de la fusion.
Les resultats (Fig. TV.5) nous revelent que la disponibilite du jet plasma (Afs) croit avec
1'augmentation du debit d'alumine. D'autre part, les calculs de Afs nous revelent que la valeur de
la disponibilite du jet plasma sans alimentation de MDPE et AlzOs (Afs = 2,5 kW) est presque
identique a celle du jet plasma avec MDPE seulement. Ce resultat nous montre qu'une infime
partie seulement de 1'enthalpie totale du jet plasma est utilisee lors d'un processus de projection
par plasma de MDPE seulement, a cause de la faible capacite thermique du MDPE
(CpMDpEfondu=l,23 kJ/kg.K ). Ceci implique done que lors de ce genre de processus, presque toute
1'energie disponible dans Ie jet plasma est perdue dans Ie reacteur. Tandis qu'avec 1'ajout de
particule de A^Os (-22 +5 p.m), comme Ie montre la figure TV A, la disponibilite croit fortement
grace a la grande capacite thermique de 1'alumine (CpAiios fondu = 1,75 kJ/kg.K), ce qui permet de
reduire les pertes d'energie. Cette reduction de 1'energie dissipee (Icv) (due au phenomene
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d'irreversibilite) accroit Ie rendement exergetique intrinseque (r|e) (fig. FV.5) qui participera a
1'augmentation de 1'enthalpie du depot de composite comme 1'ont montre les calculs enthalpiques
precedentes des depots. L'augmentation de la disponibilite energetique du jet plasma par 1'ajout
de particules d'alumine revelee par les calculs thermodynamiques est aussi mise en evidence au
moyen de differents tests experimentaux decrits ci-dessous.
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Figure IV. 5: Effet du debit d'alumine sur la disponibilite du jet plasma sortant (Afs) et sur Ie
rendement d'exergie intrinseque (r|e).
IV.2.4 Validation du concept de la recuperation d'energie
Le concept de la recuperation d'energie a travers les particules de charge peut etre
demontre par deux experiences dont la premiere est basee sur la realisation de depots de particules
de AlzOs sur un substrat en polymere (MDPE) moule tandis que la deuxieme experience est basee
sur la realisation de depots de MDPE et de composite MDPE/AlzOs sur un substrat d'acier.
A) La premiere experience validant Ie concept de la recuperation d'energie
Cette experience a ete realisee avec des particules de A1203 de trois tallies differentes:
SOOp-m, 400 ^im et -22 +5 jj,m et pour les conditions etablies dans Ie tableau IV.5.
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Les resultats ont montre que d'une part les particules de A^Os de 800 (J,m et 400 jLim n'ont
pas fondu tandis que celles de -22 +5 pjn ont ete spheroidisees. Et d'autre part, apres la projection
des grosses particules (800 ^m), il n'y a presque pas eu de particules sur Ie substrat de MDPE car
elles rebondissaient. Tandis qu'avec Ie 400 p,m Ie substrat de MDPE est recouvert d'une certaine
quantite et Ie reste rebondissait, mais avec les particules -22 +5 }j,m Ie substrat est recouvert d'une
grande concentration de particules de AlzOs spheroidisees. Cela s'explique ainsi: au contact du
substrat solide de MDPE, les fines particules de AlzOs (-22 +5 |Lim) qui sont chauffeesjusqu'a la
fusion font fondre localement la plaque de plastique (substrat), s'encastrent dedans et restent
emprisonnees. En effet, sur la figure IV. 6 (a) vue de dessus, (b) vue de cote, on voit les particules
fines de A^Os (-22 +5 ^m) spheroidisees encastrees dans Ie substrat laissant a 1'interface
MDPE/A^Os des traces de polymere fondu. On remarque aussi un bon contact entre Ie polymere




Figure IV.6: Particules de A^Oa (-22 +5 ^m) spheroidisees et encastrees sur un substrat de
MDPE apres projection par plasma. (a) vue de dessus, (b) vue de cote.
Le fait que presque toutes les grosses particules (800 |Lim) rebondissent au contact du
substrat s'explique par Ie fait qu'il n'y a pas eu assez de chaleur transferee aux particules pour
qu'au contact avec Ie substrat elles Ie fassent fondre localement et restent encastrees comme c'est
Ie cas pour les particules fines spheroidisees. En effet, E. Bourdin, P.Fauchais et Maker Boulos
[26] montrent que lors d'une projection par plasma thermique. Ie transfert de chaleur du plasma a
une particule depend beaucoup de sa taille et du temps de residence. Leur resultat (Fig. IV.7)
montre en effet que dans un plasma d'azote pure de 10000 °C, pour commencer a chauffer une
particule d'alumine de 400 \im de diametre, il faut un temps de residence de 10-3 see., tandis que
pour celles de 20 |j-m c'est de 10-6 sec. . Dans notre cas, pour les particules superieures a 800 |Lim,
si on estime Ie temps de sejour a 10-3 see., d'apres les graphiques de la figure IV.7 cela signifie
done que ce temps n'est pas suffisant pour chauffer assez une particule de cette taille pour par la
suite pouvoir recuperer une quantite significative d'energie thennique du plasma au depot.
Comme 1'indique la figure IV. 7 et Ie confirment nos resultats experimentaux, la recuperation
d'une quantite appreciable d'energie est done possible pour des particules de AlzOa de petite taille
(<400^im). Car plus une particule est petite, plus qu'elle tend vite vers sa temperature de fusion
par consequent elle sera capable de transferer beaucoup d'energie en ce refroidissant. Ce resultat a
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Figure TV. 7: Histoires de temperature de particules d'alumine de diametre different immergees
dans du plasma d'azote a 10000 K (la conduction de la chaleur inteme a ete
negligee) [26].
B) La denxieme experience validant Ie concept de la recuperation d'energie
Dans cette experience, des depots de composite ont ete effectues sur un substrat d'acier
dans Ie but de voir 1'effet de la taille et du debit des particules de AliOs au niveau du depot en
matiere de transfert de chaleur. Get effet est evalue en mesurant la mgosite de la surface des
depots MDPE pure et des composites resultant des differentes tallies et debit de AlzOs. Lors de
cette experience, des particules de AlzOs fines (-22 +5 |j,m) et grosses (400 |j,m) ont ete utilisees
comme charge avec differents debits (Tableau IV.6) et pour des conditions de projection etablies
dans Ie tableau TV.4. Tous les depots obtenus sont Ie resultat de 4 balayages dont les deux
premiers sont effectues juste avec une alimentation de MDPE et les deux demieres avec une
alimentation simultanee de MDPE et de AlzOs donnant ainsi un depot compose de 2 materiaux
(polymere et composite). Ceci c'est dans Ie but d'avoir un certain depot de polymere au prealable
avant d'alimenter les charges afm de recuperer Ie maximum de celles-ci. L'analyse d'exergie
precedente a ete faite pour les experiences utilisant les particules d'alumine de taille fine -22
+5p-m.
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TABLEAU FV.6: Debit de AliOs utilisees pour differentes tallies de particle.















Les resultats resumes par Ie graphique de la figure IV. 8 montrent que la rugosite du depot sans
particules de charge est tres elevee (Ra = 4 |Lim).
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Figure TV. 8: Etat de surface des depots en fonction de la taille et de la quantite de AlzOs alimentee.
Ceci est du a des particules de MDPE non fondues ou partiellement fondues se trouvant a la
surface du depot comme Ie montre la photo de la fiigure IV. 9 (a).
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Figure IV.9: Microstmcture d'une coupe transversale d'un depot de MDPE (a) presentant un etat
de surface rugueux et un depot de composite MDPE/AlzOs (-22 +5 ^im) (b) avec une
surface lisse.
Mais avec Fajout de AlzOa (-22 +5 p-m), on constate que la mgosite diminue avec Faugmentation
du debit d'alumine. Comme 1'a revele 1'analyse d'exergie (Fig. IV5), cela s'explique par Ie fait
que la disponibilite energetique (Afs) du jet plasma augmente avec 1'accroissement du debit
d'alumine. D'autre part, la diminution de la mgosite depend fortement aussi de la taille des
particules d'alumine. En effet, avec les particules fines (-22 +5 pm) la mgosite du depot chute
fortement jusqu'a atteindre Ra = 0,5 |.im, tandis qu'avec les grosses particules (400 [im) on
remarque que la diminution de la rugosite n'est pas tres significative (Ra = 2,4 pm). Cela
s'explique par Ie fait que les fines particules d'alumine (-22 +5 |Lim) dont la majorite a fondu ont
une energie thermique disponible assez importante pour qu'en arrivant au niveau du depot elles
transferent la chaleur emmagasinee a la matrice polymerique environnante et completent la fusion
des polymeres non fondus ou partiellement fondus, ce qui donne un depot avec un etat de surface
assez lisse (Ra = 0,5 [im) comme Ie montre la photo de la figure IV.9 (b). D'autre part d'apres la
figure IV. 8, on remarque aussi qu'avec les fines particules d'alumine (-22 +5 |j,m) la rugosite
diminue avec 1'augmentation du debit de charge pour atteindre la valeur minimale Ra = 0,5 [im
pour un debit 30 g/min d'alumine. Cependant, les calculs theorique nous montrent qu'il existe un
debit maximal de particules de charge pour lequel celles-ci pourraient etre chauffees jusqu'a une
certaine temperature pour une puissance donnee. La puissance absorbee par differente quantite de
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particules de AlzOs pour etre chauffees jusqu'a une certaine temperatire donnee est etablie et
presentee dans Ie tableau IV. 7 .
TABLEAU LV.7: Puissance absorbee par les charges (A1203) pour atteindre une temperature
























Les calculs ont ete effectues pour une puissance de chauffage disponible au niveau de la torche qui
est de 7 kW (Tableau IV.8).
TABLEAU rV.8: Puissance de chauffage disponible
Puissance de la torche










En effet les valeurs se trouvant dans la zone hachuree (tableau IV.7.) qui sont toutes superieures a
la puissance disponible (7 kW) nous revelent qu'il est done impossible d'atteindre la temperature
indiquee pour les debits correspondants. Ceci montre done que la quantite de charge alimentee a
une grande influence sur la quantite de chaleur pouvant etre recuperee. Mais contrairement aux
fines particules de AlzOs (-22 +5 ^m), avec les grosses particules (400 p,m) la figure IV. 8 nous
indique que cTune part il n'y a pas une grande difference entre 1'etat de surface du depot de MDPE
pure et celle des composites et d'autre part on note aussi la meme constatation entre les differents
depots de composite obtenus avec differents debits de charge. Ceci s'explique par Ie fait que les
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particules de AlzOa n'ont pas eu assez de temps pour chauffer par consequent il n'y a pas eu assez
d'energie disponible thermique au sein des particules de charge pour que celles-ci puissent faire
fondre les particules de MDPE non fondues (Fig. IV.9 (a)) une fois rendues dans Ie depot. C'est ce
qui explique 1'etat de surface mgueux des composites avec des particules de AlzOs de 400 |Lim.
C) Visualisation de I'energie thermique disponible recuperable au moyen des particules de
charge
L'energie disponible du plasma pouvant etre recuperee au moyen des particules d'alumine
injectees dans la zone chaude se remarque aussi au niveau du jet plasma. En effet comme indique
par la figure IV. 10, durant chaque test de projection des photos ont ete prises a trois moments
differents: (a) juste avant 1'alimentation des poudres de MDPE et A^Os, (b) avec alimentation de
MDPE seulement et (c) avec alimentation de MDPE et AlzOs.
(a) (b) (c)
Figure IV. 10: Photos du jet plasma prises: (a) avant alimentation de MDPE et A^Os, (b) apres
alimentation de MDPE et (c) apres alimentation de MDPE et AlzOs (-22 +5 p,m).
Si on compare la photo (b) et (c) on constate une augmentation de la taille du jet plasma dont la
queue allongee apparait en realite en rouge sur une photo couleur est reliee aux particules
d'alumines fondues remplies de chaleur se dirigeant vers Ie depot pour fmalement se refroidir a
1'interieur de la matrice polymerique et augmenter ainsi 1'enthalpie du depot de composite. Cette
observation confinne les resultats de 1'analyse d'exergie qui revelent la disponibilite energetique
du jet plasma augmente avec 1'alimentation de particule d'alumine (Fig. IV5).
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Mais contrairement aux photos (Fig. IV. 10) de la projection avec les particules fines de
AlzOs (-22 +5 |^m), les photos (Fig. IV. 11) avec les grosses particules (400 [im) revelent que Ie
volume du jet plasma avant et apres 1'alimentation des charges ne varie pas beaucoup. Ceci
implique qu'il n'y a pas eu beaucoup d'interaction entre Ie plasma et les grosses particules de
AlzOs en matiere de transfert de chaleur.
(a) (b) (c)
Figure IV. 11: Photos du jet plasma prises: (a) avant alimentation de MDPE et AlzOs, (b) apres
alimentation de MDPE et (c) apres alimentation de MDPE et AlzOs (400 p-m).
Comme Font predit les calculs thermodynamiques, les resultats nous montrent done qu'en
effet en injectant des particules de charge dans la zone chaude du plasma on peut recuperer de la
chaleur a travers les particules de charge qui sera exploitee au niveau du depot pour effectuer
differents traitements comme celui de 1'etat de surface. Cependant, la quantite de chaleur
transferee depend beaucoup de la taille des particules. Contrairement aux grosses particules
(>400pm), les petites particules permettent une bonne recuperation d'energie. Mais des problemes
techniques existent lors de Finjection des particules fines d'alumines (-22 +5 [im). Etant donne
qu'elles fondent a 1'interieur de la buse Laval, un depot d'alumine se fonne dans la buse pouvant
ainsi boucher les trous d'mjection du polymere lors d'un nombre de passe superieur a deux et un
debit eleve. Pour cette raison, les depots de composite necessitant un haut taux de charge pour une
bonne resistance a Fabrasion seront realises avec des particules d'alumine plus grosses de sorte a
ce qu'elles ne fondent pas (400 |j,m et 800 p-m).
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IV.3 Etude de Peffet de quelques parametres de projection
IV.3.1 Effet de 1'angle d'iniection de MDPE et de son debit sur la dispersion des charges dans Ie
depot de composite.
Lors (Tune formation d'un depot de composite par projection plasma, la dispersion des
charges a 1'interieur de la matrice polymerique est un facteur tres important en matiere des
proprietes mecaniques du produit resultant. Parmi les parametres de la projection influen^ant cette
dispersion, on trouve la combinaison de 1? angle d'injection des poudres de polymere et leur debit
associe. En effet, lors de la deposition d'un composite avec un haut debit de poudre de MDPE
(Tableau P/.9), on remarque au niveau du depot deux microstructures differentes en matiere de
dispersion de charge suivant 1'angle d'injection utilise.




























Les photos (a) et (b) de la figure IV. 12 montrent la microstmcture d'une coupe
transversale des depots obtenus avec une angle d'injection de 90° et 45° respectivement.
(a) (b)
Figure IV. 12: Microstmcture de depot de composite MDPE/AlzOs (800 p,m) pour differents angles
d'injection, 90° (a) et 45° (b).
Avec celle de 90° on observe sur la photo une altemance de couche de polymere et de composite.
La raison de cette structure sandwich c'est qu'etant donne que les injecteurs de polymere sont
localisees en aval pres de la sortie de la buse, un haut debit de poudre de polymere fait qu'une
partie de celle-ci sort perpendiculairement a 1'axe du jet plasma, tandis que Ie reste sort
diagonalement traversant Ie plasma comme Ie montre la figure IV. 13.
Cathode
Anode










Figure IV. 13: Schema de la projection par plasma dc de composite MDPE/AlzOs pour un angle
d'injection de MDPE de 90° et a haut debit.
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Ainsi, durant la deposition avec des balayages successifs ce genre de structure sandwich se forme.
Dans notre cas, etant donne qu'un depot resistant a 1'abrasion est recherche ce genre de
microstmcture n'est pas approprie. Une bonne dispersion homogene des particules de charge dans
la matrice polymerique est necessaire comme celle de la figure IV. 12 (b). Cette bonne dispersion
a ete obtenue en changeant juste 1'angle d'injection des poudres de polymere de 90° a 45° ce qui
elimine Ie polymere sortant en diagonale.
IV.3.2 Effet du debit de charge sur 1'efficacite de deposition
L'evaluation de 1'efficacite de deposition suppose un regime permanent. Mais lors d'un
depot de composite MDPE/AlzOs (avec des particules de charge non fondues) nous avons un
regime transitoire. En effet, durant les premiers balayages de la torche a plasma, les particules
d'alumine rebondissent de la surface du substrat. Ceci est evident sur les photos (a) et (b) de la
figure IV. 12 qui montrent que la couche de depot se trouvant pres de 1'interface du substrat ne
presente presque aucune particule de AlzOs tandis que les particules de MDPE fondent et forment
des ecrasements lors de 1'impact avec Ie substrat. Au fur et a mesure que Ie depot de MDPE se
batit, les particules de AlzOs rencontrent du MDPE fondu, s'encastrent dedans et restent
prisonnieres dans Ie depot. Alors, Ie phenomene de rebondissement dont 1'intensite depend du
debit et de la taille des particules de AlzOs est une des raisons pour laquelle Pefficacite de
deposition des composites decroit de maniere drastique. Comme 1'indique la figure IV. 14, un haut
debit de grosses particules de charge est accompagne d'une efficacite de deposition basse car Ie
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Figure TV. 14: Rendement de projection normalise des particules de MDPE, de A^Os (800 \im) et
du composite MDPE/A^Os.
L'autre raison peut etre reliee a la quantite de chaleur qui peut etre recuperee a travers les
particules de charge. En effet, lors de la projection si les particules de AlzOs sont assez chaudes, au
contact avec des particules de MDPE non fondues ou refroidies, elles vont faire fondre Ie
polymere et seront emprisonnees dedans comme on Ie voit sur les photos de la figure IV. 6. Ceci
reduira Ie nombre de particules qui rebondissent. Comme cela a ete mentionne dans la section de
transfert de chaleur de ce chapitre, la quantite de chaleur recuperee depend particulierement du
debit et de la taille des particules de charge. Comme 1'ont prouve les resultats, vue que lors d'une
alimentation a haut debit de grosses particules (800 |j,m) de A1203, celles-ci ne captent pas assez de
chaleur du plasma pour faire fondre Ie polymere, alors cela pouirait expliquer la raison pour
laquelle pour un haut debit de grosses particules de A^Os on a un faible rendement de deposition.
IV.3.3 Effet des charges sur 1'expansion thermique des depots et leur adhesion
Comme nous Ie montre la figure IV. 15, Ie polyethylene a un coefficient d'expansion








•^' Polyester + 35 wt. % verre
v Alumine
Figure IV. 15: Coefficient d'expansion thennique de quelques materiaux [27] [28].
Cette propriete physique entraine des phenomenes de retrecissement d'un depot de polymere
realise par projection thermique sur un substrat d'acier ou de ceramique. En effet, durant Ie
processus de refroidissement du depot, Ie MDPE depose retrecit entrainant ainsi une delamination
tandis que les depots de composite contenant une quantite significative de charge ne presentent
pas de probleme de delamination. En effet, Ie fait d'aj outer des particules de AlzOs dans la matrice
polymerique diminue de £09011 significative Ie coefficient d'expansion thermique Ie rapprochant a
celui du substrat (acier) et Ie resultat c'est un depot de composite MDPE/AlzOs avec une bonne
adhesion. Effectivement, comme Ie montre la figure TV. 15, du polyester avec 35% en poids de
charge de verre presente un coefficient d'expansion thermique proche de celui du fer.
IV.4 Etude de la degradation du polymere (MDPE)
Dans Ie but de verifier si la projection par plasma thermique entrame des modifications de
la structure chimique du MDPE, des tests de spectroscopie infrarouge ont ete effectuees et deux
techniques differentes ont ete utilisees.
IV.4.1 Specti-oscopie a infrarouge^ (FTIR.) par transmission
Dans cette technique, les echantillons (MDPE vierge et MDPE traite par plasma)
transformes en film transparent tres fin apres solubilisation dans du toluene, ont ete soumis au test
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Figure IV.16: Spectres de FTIR de MDPE vierge et MDPE traite par plasma
Quand on compare ces deux spectres (Fig. TV. 16), on remarque que Ie spectre du MDPE
projete par plasma montre des modifications au niveau de quelques bandes d'absorption
specifiques.
Les changements de pic dans Ie domaine 1690 - 1760 cm-1 sont relies a 1'absorption de
liaisons doubles C = 0 qui peuvent provenir de differents composes [29]:
o o
, RCR' (aldehydes, cetones)
- RtioR' (esters)
1690 -1750 cm-1
1735 - 1750 cm-1
- R^QI-I (Acides carboxyliques) 1710-1760 cm-'
64
Mais dans Ie domaine 1000 -1260 cm-1, les modifications de pic sont dus a 1'absorption de
liaisons C - 0 comme dans les alcools et les ethers (RC-OR'). La presence de ces composes nous
indique done que lors de la projection par plasma, Ie MDPE a subi une oxydation.
Pour Ie pic apparaissant a 1375 cm-1 qui est relie a 1'absorption du groupement (CH^), on
remarque une augmentation de la hauteur du pic dans Ie cas de celui traite par plasma. Cela
implique que la quantite de CHs augmente ce qui est une indication que des reactions de scission
et/ou de branchement ont lieu.
Les pics apparaissant dans Ie domaine 890 - 1000 cm-1 sont relies a 1'absorption des










Les changements de pic dans Ie domaine 1620 - 1680 cm-1 sont aussi dus a 1'absorption
des doubles liaisons C = C. La formation de ces composes nous indique que des reactions de
deshydrogenation ont eu lieu.
IV.4.2 Attenuated total reflectance (ATR) - FTIR
Contrairement a la technique de FTIR par transmission, 1'avantage de 1'ATR - FTIR c'est
qu'il permet d'analyser la surface d'un echantillon sans que ce demier ne subisse des
transformations comme la solubilisation, Ie broyage, etc. qui peuvent parfois causer des
changements de la structure chimique de 1'echantillon entrainant ainsi des erreurs. Un test de
ATR-FTIR (cristal de gennanium) a done ete effectue sur la surface d'un depot de MDPE. Le
resultat est presente sur la figure IV.17.
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Figure IV.17: Spectre de ATR - FTIR d'un depot de MDPE.
Pour les nombres d'ondes 1035,5 et 3237 cm-1, on remarque des pics qui dans Ie cas du
MDPE vierge n'existent pas. Cela implique que Ie MDPE a subi une oxydation lors de la
projection par plasma. Etant donne que Ie depot a ete realise d'une part avec quatre balayages
successifs ce qui augmente Ie risque de surchauffe du polymere et d'autre part a la pression
atmospherique, cela explique done cette oxydation du MDPE.
IV.5 Resistance a Pabrasion
IV.5.1 Resultafsdes tests d'abrasion des depots
Dans Ie but de mettre en evidence 1'impact des particules d'alumine comme charge sur la
resistance a 1'abrasion des depots de composite a matrice polymerique (MDPE), des tests ont ete
realises sur les materiaux suivants:
- Plaque de polyethylene de densite moyenne (MDPE) moulee a partir de la poudre utilisee pour la
projection par plasma.
- Plaque de polyethylene haute densite (HDPE) provenant de la compagnie Plastique Chamco.
- Plaque de ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE) livre par la compagnie Hoechst
Celanese.
- Depots de MDPE.
- Depot de composite MDPE + 45 % en poids de AlzOs (400 ^im)
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- Depot de composite MDPE + 45 % en poids de AlsOs (800 (^m)
Chaque echantillon a ete sujet d'un nombre de cycle d'abrasion different dans Ie but de
voir la variation de perte de volume en fonction du nombre de cycle applique et les resultats sont
resumes dans la figure IV. 18.
-• HDPE -A- Depot de MDPE
-9- UHMWPE -y- MDPE + 45 wt. % A1203 (400 microns)
-^ MDPE moule -•- MDPE + 45 wt. % A1203 (800 microns)
1000
0 2500 5000 7500 10000 12500 15000
Nombre de cycle
Figure IV. 18: Volume perdu en fonction du nombre de cycle applique
On constate que pour chaque nombre de cycle applique, la perte de volume du composite est
nettement inferieure a celle du MDPE moule ainsi qu'a celle du depot de MDPE et elle approche
celle de 1'UHMWPE qui est Fun des polymeres les plus resistant a 1'abrasion comme Font
confirme les resultats (Fig. IV.IS). Cela implique done que Ie fait d'ajouter des charges de AlzOs
dans du MDPE pennet d'augmenter de fa9on considerable la resistance a Fabrasion qui depend
aussi beaucoup de la concentration de particules de charge. En effet, comme Ie montre la
figureIV.19, la perte de volume diminue avec Faugmentation de la concentration de charge.
Cependant comme 1'ont constate Y. Bao et D. T. Ga-wne [7] dans leur travail sur les depots de
composite a base de polyamide charge de bille de verre, il existe un taux d'usure minimum pour
une concentration de charge bien definie qui est de 50% massique dans leur cas.
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Concentration massique de A1203 (%) (400 micromfetre)
Figure IV. 19: Influence de la concentration massique de AlzOs sur la resistance a 1'abrasion.
Les resultats de la figure IV. 18 montrent aussi qu'avec les grosses particules (800 j^m) de AlzOs
on obtient une meilleure resistance a 1'abrasion.
Maintenant si on compare la vitesse de perte de volume correspondant aux depots de
composite et de MDPE (Fig. IV.20), on note que pour Ie depot de MDPE la vitesse de perte de
volume reste constante avec Faugmentation du nombre de cycle applique mais dans Ie cas des
composites on remarque que la vitesse de perte de volume diminue et tend vers zero ce qui
signifle qu'un plateau est atteint.
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- HDPE — Depot de MDPE
• —i UHMWPE — MDPE + 45 wt. % A1203 (400 microns)
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Figure TV.20: Vitesse de perte de volume
Dans Ie cas des autres materiaux homogenes (MDPE moule, HDPE et UHMWPE), on constate
aussi que la vitesse de perte de volume est contante independamment du nombre de cycle applique
comme dans Ie cas du depot de MDPE. Pour des nombres de cycles peu eleve (< 10000), etant
donne que la vitesse de perte de volume des composites n'est pas constante, il n'est done pas
coherent de comparer leur resistance a 1'abrasion dans cette zone avec celles des materiaux
homogenes. La comparaison doit etre faite pour des nombres de cycles superieurs a 12500 ou la
vitesse de perte de volume est constante. Dans Ie but de comprendre ce qui se passe au niveau des
composites lors de 1'usure, les surfaces usees ont ete analysees.
IV.5.2 Analyse des surfaces usees des depots de composites
Durant Ie test d'abrasion sur les depots de composite, etant donne que les particules de
AlzOs ne s'usent pas, alors Ie volume occupe par ces particules s'use seulement quand elles sont
arrachees graduellement. Pour cela, en premier lieu Ie contour polymerique entourant les
particules de A^Os est use ensuite quand 1'usure du contour est assez profond, les particules de
charge affleurent en surface ce qui reduit leur emboitement mecanique a 1'interieur de la matrice





Figure IV.21: Photo d'une microstmcture de la surface usee par abrasion d'un depot de composite
MDPE/AlzOs prise au MEB en mode topo.
Contrairement a la morphologie de la surface usee du depot de MDPE et des plaques de
MDPE, de HDPE et de UHMWPE, la surface usee des composites (MDPE/AlzOs) est recouverte
d'une couche noire. Cela correspond a un melange de poussiere de caoutchouc et de poudre de
sable. Le caoutchouc provient de la roue d'abrasion qui est usee par les particules de AlzOs et la
poudre de sable provient du jet de sable. En effet, la photo (Fig.TV.22) prise au MEB en mode
composition montre la partie de la surface non usee (cote gauche) qui apparait en noir (polymere),
tandis que la surface usee (cote droit) apparait en blanc.














Figure IV.22: Photo d'une microstmcture de la surface usee et non usee d'un depot de composite
MDPE/AlzOa prise au MEB en mode composition.
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C'est Ie soufre (S), Ie chlore (Cl) et Ie calcium (Ca) contenu dans Ie caoutchouc ainsi que la silice
(Si) et du fer (Fe) provenant du sable qui donnent cet aspect blanchatre. En effet, Ie resultat
(Fig.rV.23) de 1'analyse elementaire effectuee dans cette zone usee nous revele la presence de tous
ces elements cites ci-haut.
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Figure IV.23: Spectre d'analyse elementaire effectuee au niveau de la surface usee dans la zone de
la matrice polymerique recouverte de caoutchouc et de sable (Fig.IV.22)
Le mecanisme d'usure s'explique done ainsi. Dans la region usee (Fig.IV.23), la poudre de
caoutchouc provenant de la roue usee est detenue dans Ie cote bas des particules de A^Os qui est
en contact en premier avec la roue en caoutchouc qui toume dans la direction indiquee par la
figure IV. 22. En effet, la photo de la figure IV.24 qui represente juste la zone usee, confirme que
Ie long du pourtour de chaque particules de AliOs la partie superieure est noire tandis que la partie
inferieure est blanche. Ces zones noires representent la matrice polymerique (MDPE) qui n'est pas











de caoutchouc et de sable
Figure TV.24: Photo d'une microstmcture de la surface usee d'un depot de composite
MDPE/AlzOs prise au MEB en mode composition.
Effectivement, Ie resultat (Fig. IV.25) de 1'analyse elementaire effectiee dans la zone noire
indique contrairement au resultat de la figure IV.21,1'absence de soufre, de chlore et de calcium,
ce qui confinne 1'absence de caoutchouc.








Figure TV. 25: Spectre d'analyse elementaire effectuee au niveau de la surface usee dans la zone
noire de polymere non recouverte de caoutchouc (Fig. IV.24)
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Tandis que Ie cote bas des particules de AliOs (zone blanche) est recouverte et remplie de
poussiere de caoutchouc empechant ainsi la decohesion entre la particule de charge et de
polymere. Ainsi durant Ie test d'abrasion, 1'arrachement des particules de charge est retarde et ceci
explique la raison pour laquelle on a une perte de volume presque constante (dV/dn = 0,
Fig.rV.18) pour des nombres de cycles eleves (> 12500) appliques sur les depots de composite. En
effet, plus que Ie nombre de cycle applique est grand, plus que la quantite de poussiere de
caoutchouc genere sera grande et par consequent il y aura plus de caoutchouc qui va couvrir la
surface testee ce qui retarde 1'usure.
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CONCLUSION
Les calculs theoriques bases sur Ie modele thennodynamique etablis dans Ie but de verifier
Ie concept de recuperation d'energie ainsi que les resultats experimentaux correspondant ont
montre qu'en injectant des particules de AlzOs (-22 +5(im) dans la zone chaude du plasma, on
peut recuperer une grande quantite d'energie thermique a travers ces particules de charge pour par
la suite 1'exploiter au niveau du depot polymere/AliOa. En effet, les calculs d'enthalpie d'un depot
de MDPE pure et de celui de MDPE/A^Os (-22 +5 pm) montrent que 1'enthalpie du composite
est trois fois plus elevee que celle du MDPE pure. L'analyse d'exergie revele que lors de la
projection du composite A^Os (-22 +5 }im), la disponibilite (Afs) et Ie rendement intoinseque vie)
du jet plasma croit avec 1'augmentation du debit de A^Os. Ceci montre done la validite du concept
de recuperation d'energie a travers les particules de charge, qui est 1'idee originale de ce travail.
D'autre part, 1'analyse d'exergie nous indique aussi que la disponibilite du jet plasma sans MDPE
et AlzOs est presque identique a celle du jet plasma plus MDPE. Cela implique que presque la
totalite de Fenergie disponible dans Ie jet plasma est perdue lors de la projection du MDPE sans
charge.
Toutes ces conclusions resultant de 1'analyse d'exergie ont ete confirmees par differents
tests experimentaux. En effet, les resultats des tests d'etat de surface des depots montrent que la
mgosite diminuait avec Ie debit de AlzOs (-22 +5 p.m). Les photos du jet plasma prises lors de ces
tests de projection revelent aussi que quand on alimente des poudres de AlzOs (-22 +5 (im), Ie
volume du jet plasma augmente de fa9on tres nette. Cela implique 1'interaction ayant lieu entre Ie
jet plasma et les particules d'alumine fines lors du transfert de chaleur donnant ainsi des particules
chaudes et spheroidisees. Cependant, les resultats monti-ent que la recuperation d'energie depend
beaucoup de la taille des particules des charges. Avec de grosses particules d'alumine (800 ^im),
on recupere tres peu d'energie tandis qu'avec de fines particules (-22 +5 |j,m) une energie
importante est recuperee.
Les resultats des tests de FTIR et ATR-FTIR effectues sur les depots de MDPE revelent
que des reactions d'oxydation et de deshydrogenation se manifestent lors de la projection.
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II a aussi ete note que Ie debit de MDPE et son angle d'injection on une grande influence
sur la microstructure du depot de composite. En effet, pour un debit eleve et une angle d'injection
de 90° on obtient un depot de composite avec une stmcture sandwich avec 1'altemance de couche
de polymere et de composite. Tandis qu'avec 45°, on observe une dispersion homogene des
particules de charge dans la matrice polymerique.
La presence des charges permet de diminuer Ie coefficient d'expansion thennique du depot
eliminant ainsi Ie phenomene de retrecissement qui est souvent responsable des fissurations et du
decollement des depots.
Et enfin, les resultats des tests d'abrasion nous revelent que la presence de particules
d'alumine comme charge augmente de fa9on tres significative la resistance a 1'abrasion du depot
de MDPE pour s'approcher de celle de 1'UHMWPE qui est un des polymeres les plus resistants.
Ces differentes conclusions demontrent que par Ie simple fait d'ajouter des particules de
charge (Alz03), plusieurs problemes rencontres lors d'une projection de poudre de polymere
seulement sont elimines. En effet, lors de la projection d'un composite. Ie cout du depot diminue
du fait qu'en general les charges de ceramique coutent moins chere que Ie polymere, les proprietes
mecaniques du depot comme la resistance a 1'abrasion sont nettement amelioree, une bonne
adhesion au substrat est observee et enfin Ie rendement energetique du procede de projection par
plasma dc augmente de fa9on tres significative avec 1'augmentation du debit d'alumine (-22
+5|Lim). Cependant, d'autres developpements doivent etre apportes au niveau de la torche surtout
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